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The present invention concerns a membrane-electrode composite comprising a membrane containing a polymer cation exchanger with
carboxylic, phosphonic or sulphonic acid groups, the polymer cation exchanger being soluble in a solvent; metals in finely divided form,
which catalyse the production of water from Hz and O, are deposited on at least one side of the membrane. The metal-coated part of the
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(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Membran-Elektroden-Verbund umfassend eine Membran, die einen polymeren Kationenaus-
tauscher mit Carbonséure-, Phosphonséure- oder Sulfonsiuregruppen enthiilt, der in einem Ldsungsmittel 18slich ist, und auf der mindestens
auf einer Seite in fein verteilter Form Metalle aufgebracht sind, die die Bildung von Wasser aus H, und O; katalysieren. Der mit Metall
bedeckte Teil der Membran ist pords, enthilt jedoch keine geschlossenen Poren, und das Metall kann auch in den Poren vorliegen.
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Beschreibung

Metallisierte Kationenaustauscher-Membran

Die Erfindung betrifft Kationenaustauscher-Membrane, auf deren Oberflachen
feinverteilte katalytisch wirksame Metalle aufgebracht sind, Verfahren zu ihrer
Herstellung aus organischen, polymeren Kationenaustauscher-Materialien und

ihre Verwendung.

Protonenaustauscher-Membranen mit einer oberfldchlichen, dinnen
Metallbeschichtung lassen sich in Brennstoffzellen verwenden. Dabei dient das
Metall, z.B. Platin, als Katalysator fiir die in der Brennstoffzelle ablaufenden
Reaktionen (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A 12,
p. 79). Protonenaustauscher-Membranen mit einer oberflachlichen dinnen
Metallbeschichtung lassen sich auch in Elektrolysezellen, z.B. flr die Elektrolyse
von Wasser einsetzen. Neben reinen Metallen werden auch Mischungen oder
Legierungen von Metallen und Verbunde von kalytisch aktiven Metallen mit

Kohlenstoff oder anderen elektrisch leitfdhigen Materialien eingesetzt.

Aus GB 1 137 127 ist ein Verfahren zur Herstellung von Elektroden fir
Brennstoffzellen bekannt, bei dem man ein durchgéngig pordses, nicht-
metallisches Substrat, zum Beispiel aus Kunststoff, mit einem Reduktionsmittel
belddt und anschlieBend mit einer Losung eines leicht reduzierbaren Metalles,
zum Beispiel Palladiumchlorid, Goldcyan oder Chloro-Platins&ure, behandelt, um
die Oberfliche des Substrats zu metallisieren. AnschlieRend wird die erzeugte
Metallschicht elektrisch verstérkt. Die genannten porésen Substrate sind in
Brennstoffzellen aber nur zusammen mit einem flissigen Elektrolyt verwendbar.

Eine Verwendung in Festelektrolytbrennstoffzellen ist nicht méglich.

Aus der japanischen Offenlegungsschrift 58-176 222 ist ein Verfahren zur
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Metallisierung einer Kationenaustauscher-Membran bekannt, bei dem man eine
Folie aus einem perfiuorierten, aliphatischen Polymer mit Sulfonsauregruppen
mit einem Reduktionsmittel, zum Beispiel Natriumboranat, impragniert und
danach mit der Lésung eines Metallsalzes behandelt, das negative
Metallkomplexionen bildet, z.B. H,PtClg. Das Metallsalz wird dabei zum Metall
reduziert und die Membranoberfliche metallisiert. Als
Verwendungsméglichkeiten fiir die Membrane werden Elektrolyse-Verfahren,
2.B. Chloralkali-Elektrolyse angegeben.

Wie die Anmelderin gefunden hat, 158t es sich dabei nicht vermeiden, daR
wahrend des Reduktionsvorganges immer Reduktionsmitte! von der Membran
weg in die Lésung des zu reduzierenden Metallsalzes diffundiert. Auch in der
Losung bildet sich dann Metall, das sich jedoch nicht auf der Membran
abscheidet. Dieser Metaliverlust verringert die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.

In anderen Verfahren diffundiert ein Reduktionsmittel aus einer ersten Kammer
durch eine lonenaustauscher-Folie, deren andere Seite mit einer Lésung von
Hexachlorplatinsdure in einer zweiten Kammer kontaktiert ist, so daR sich
oberflachlich Platin abscheidet (R. Liu, W.H. Her, P.S. Fedkiw, J. Electrochem
Soc. 139, 15-23 (1992)). Abgesehen von dem hohen Aufwand dieses
Verfahrens ist als weiterer Nachteil festzustelien, daR sich unter der Wirkung
des durch die Membran diffundierenden Reduktionsmittels auch in tiefer
gelegenen Schichten der Membran das eigentlich nur in der N3he der
Membranoberfidche benétigte Metall bildet. Dieser Teil des durch Reduktion
erzeugten Metalls kommt in éiner Brennstoffzelle nicht mit den Brenngasen in
Kontakt und kann daher keine katalytische Wirksamkeit entfalten. Auch dieses
Verfahren stellt also den Katalysator nicht allein dort zur Verfigung, wo er die
Funktion einer Brennstoffzelle gunstig beeinflult. Die Bedeutung der
Lokalisierung des Platins an der Membranoberfliche ist bereits von E.A.
Ticianelli, C.R. Derouin und S. Srinivasan (J. Electroanal. Chem. 251, 275-295
(1988)) gezeigt worden.
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In den obengenannten Verdffentlichungen besteht das Material der
Kationenaustauscher-Membranen aus Polymeren mit perfluorierten Kohlenstoff-
Hauptketten, die lateral mit ionischen Gruppen, zumeist Sulfonséuregruppen
verknlpft sind. Die Bestandigkeit dieser Polymeren (z.B. gegen Chlor und
Alkalien) ist hoch, aber flr den Einsatz in Brennstoffzellen nicht in vollem
Umfang erforderlich. Nachteilig sind auch ihr hoher Preis und die Schwierigkeit,
die kommerziell erhiltlichen Membranen zu verarbeiten.

Aus der EP-A 0 574 791 ist ein Verfahren bekannt, bei dem man die Lésung
eines sulfonierten Polyetherketons in Dimethylformamid zu einer Folie
verarbeitet und in die Oberflache der Folie Platin-Partikel einpret. Die
Zellspannung der erhaltenen metallisierten Membran in einer
Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle betrug 700 mV und die Stromdichte 175
mA/cm?,

Aus der DE-A 4 241 150 ist ein Elektrodenmembran-Verbund bekannt, in dem
als Membranmaterial ein |3sliches Kationenaustauscher-Polymer zur Anwendung
kommt. Das Elektrodenmaterial dieses Verbundes ist pords. Es wird durch
Treibmittel porés gemacht. Bei diesem Verfahren ist es unvermeidbar, daB ein
Teil des Katalysatormaterials irreversibel mit Kationenaustauscher-Polymer
bedeckt bleibt und deshalb nicht seine volle katalytische Wirksamkeit entfalten
kann. AuRerdem fiihrt die Verwendung von Treibmitteln auch zur Bildung von
geschlossenen Poren, die keinen Beitrag zur spezifischen Oberfidche der

Elektrode leisten.

Wie die Optimierung von Elektrodenstrukturen fir Hochtemperatur-
Brennstoffzellen mit oxidischen Elektroyten ergab, ist eine mdglichst groRe
Anzahl von Dreiphasengrenzen fir die Erh6hung des Wirkungsgrades einer
Brennstoffzelle wichtig, weil vornehmlich in der Nahe der Dreiphasengrenzen die
gewinschten elektrochemischen Reaktionen ablaufen. Dreiphasengrenzen sind
die Stelien im Elektrolyt-Elektroden-Verbund, an denen Elektrolyt, Katalysator
und Brenngas zusammentreffen (F. P. F. van Berkel, F. H. van Heuveln, J. P. P.
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Huijsmans, Solid State lonics 72, 240 - 247 (1994)). Die Dreiphasengrenze fiir
eine Brennstoffzelle zu erhéhen, bedeutet gleichzeitig die spezifische
Grenzflachen Katalysator/Brenngas und Katalysator/Elektrolyt zu erhéhen.

Es bestand daher die Aufgabe eine Membran-Elektroden-Einheit herzustellen, die
méglichst groRe spezifische Grenzflichen Katalysator/Brenngas und
Katalysator/Elektrolyt besitzt. Ferner bestand die Aufgabe, ein einfaches

Verfahren zur Herstellung derartiger Membran-Elektroden-Einheiten anzugeben.

Die vorliegende Erfindung 16st diese Aufgabe durch einen Membran-Elektroden-
Verbund gem&R Anspruch 1, dessen nihere Ausgestaltungen in den Anspriichen
2 bis 15 dargestellt sind.

Katalytisch wirksame Metalle im Rahmen der Erfindung sind die Metalle, die die
Bildung von Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff katalysieren oder die die
Oxidation von Methano! und anderen Kohlenstoffverbindungen katalysieren.
Insbesondere handelt es sich um Platin und um Metalle der Platingruppe
(Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium) sowie um Eisen, Kobalt,
Nickel, Kupfer, Silber und Gold. Katalytisch wirksame Metalle im Rahmen der
Erfindung sind ferner Mischungen oder Legierungen dieser Metalle, insbesondere
Platin/Ruthenium und Platin/Ruthenium/Zinn.

Es wurde nun ein Membran-Elektroden-Verbund gefunden, der eine Membran
umfaBt, die einen polymeren, in einem Lésungsmittel Idslichen
Kationenaustauscher mit Carbonséure-, Phosphons&ure- oder
Sulfonséuregruppen (im folgenden Kationenaustauscher-Polymer genannt)
enthalt und auf der mindestens auf einer Seite in fein verteilter Form katalytisch
aktive Metalle aufgebracht sind. Diese Membran ist durch eine offenporige
Deckschicht gekennzeichnet, die mit Metall bedeckt ist.

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung ist das

Kationenaustauscher-Polymer in einem aprotisch-polaren Lésungsmittel 16slich
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und enthilt Einheiten der aligemeinen Formeln:

[Ar'X] und [Ar2Y],
die mindestens teilweise durch Sulfonsduregruppen substituiert sind, wobei Ar'
und Ar2 gleiche oder verschiedene 2-wertige Arylenreste, X Sauerstoff oder
Schwefel und Y den Carbonyl-, Sulfoxid- oder Sulfonylirest bedeuten. Ein
Polymer kann auch mehrere unterschiedliche Einheiten der Formel [Ar'X] und

mehrere unterschiedliche Einheiten der Formel [ArzY] aufweisen.

Die Arylenreste Ar! und Ar? stellen zweiwertige aromatische Einheiten dar,
beispielsweise den Phenylen-, Biphenylen-, Naphthylen- oder Anthrylenrest.
Vorzugsweise steht Ar! und Ar? fir den Phenylen-Rest, insbesondere den

1,4-Phenylen-Rest. Bevorzugte Polymere sind aromatische Polyetherketone,

beispielsweise der Formein

[-0-Ar-O-Ar-CO-Ar-] () und

[O-Ar-O-Ar-CO-Ar-CO-Ar] un,
Ethersulfone, beispielsweise der Formeln

[-0-Ar-SO,-Ar-] (1) und

[-0-Ar-SO,-Ar-0-Ar-C(CHg)p-Ar-l V),

wobei Ar fiir Phenylen steht.

2usitzlich zu den Einheiten der Formel [Ar'X] und [Ar2Y] kann das Polymer
auch zweiwertige Reste der Formeln Ar3-C(CH3)2~, Ar3-C(CF3)2-, Ar3-C-
(Phenyl),- oder den Rest Ar3-CyCIohexylen oder den Rest Ar3-Fluoren enthalten,

wobei Ar3 eine zweiwertige aromatische Einheit bedeutet.

Anstelle der erfindungsgeméR eingesetzten sulfonierten Polymere, die die
Gruppen [Ar1X] und [Ar?Y] enthalten, kann man auch sulfonierte
Polyarylthioether, insbesondere Polyphenylensulfid, oder sulfoniertes

Polybenzimidazol einsetzen.
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Ferner kann das Polymer des Kationenaustauschermaterials auch zweiwertige
N,N’-Pyromeilitséure-Reste der Formel

0 0
—N N—
0 0
Phthals&ureimid-Reste der Formel!
0
N—
0

und/oder Benzimidazol-Reste der Formel
N>—
\
—QOr
H

enthalten.

Die Herstellung der Polymere, der sulfonierten Polymere und die Herstellung von
Membranen aus diesen Polymeren ist aus der Literatur bekannt (EP-A 0 008
895; EP-A 0 575 807; DE-A 4 242 692; R. Nolte, K. Ledjeff, M. Bauer, R.
Mihlhaupt, J. Membrane Sci. 83, 211-220 (1993); B.C. Johnson et al., J.
Polym. Sci. Polym. Chem. Ed., 22, 721-737; A. Noshay, L.M., Robeson, J.
Appl. Polym. Sci. 20, 1885-1903 (1976), Comprehensive Polymer Science 5, 6
(1989), M.B. Gieselmann, J.R. Reynolds, Macromolecules 26, 5633-5642
(1993); Houben-Wey! 9 (1955).
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Ferner kdnnen Mischungen dieser sulfonierten Polymere untereinander sowie
Mischungen der sulfonierten Polymeren mit anderen Polymeren verwendet
werden, die vorzugsweise ebenfalls in aprotisch-polaren Lésungsmitteln I5slich

sind.

Weitere polymere Kationenaustauscher-Materialien mit Carbonsé&ure-,
Phosphonséure- oder Sulfonsduregruppen, die sich zur Herstellung einer
erfindungsgemé&Ren Kationenaustauschermembran eignen, sind in der

DE-PS 4 241 1 50 erwihnt, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird.

Zur Herstellung einer erfindungsgemaRen platinierten Kationenaustauscher-
Membran behandelt man eine Membran aus einem der obengenannten
organischen Kationenaustauscherpolymere, das in einem aprotisch-polaren
Losungsmittel I6slich ist, beidseitig mit der Lésung eines Reduktionsmittels far
H,PtClg, befreit die Oberflaiche durch Splilen von anhaftenden Reduktionsmittel
und verbringt dann die Membran in eine Losung von H,PtClg, so daB sich an der

Oberflache der Membran Platin abscheidet.

Vorzugsweise soll die auf der Oberflache der Membran aufgebrachte Menge an
Platinmetall 0,001 bis 2 mg pro cm? der Membran betragen. Die mit der
porésen Oberfliche zu versehende Membran kann durch VergieRen einer Losung
des Kationenaustauschermaterials in einem Lésungsmittel auf einer ebenen

Unterlage und anschlieBendes Trocknen erhalten werden.

Die lonenaustauscherkapazitat der zu metallisierenden Membran betragt

vorzugsweise 0,2 bis 3 mmol Helg.

Die eingesetzte Membran wird vor der Beschichtung mit katalytisch aktivem
Metall in einem Phaseninversions-Verfahren mit einer pordsen Oberflache
versehen. Beispiele fur Phaseninversions-Verfahren sind in der EP-A 0 501 425,
der EP-A O 604 882 und der EP-A O 604 883 beschrieben. Das

Phaseninversions-Verfahren wird in einer besonderen, erfindungsgemaflen
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Ausgestaltung durchgefiihrt, die dazu fGhrt, daR die Membran nicht
durchgéingig, sondern nur oberflichlich pords ist. Dazu kann man die Membran
zunéchst mit einem Lésemittel anlésen und dann mit einer Fliissigkeit
behandeln, die mit dem Lésemittel mischbar ist, jedoch ein Nicht-Lésemittel far
das Membranmaterial darstellt. Hinsichtlich der Auswahl des Lésemittels und
des Nicht-Lésemittels wird ausdricklich auf die EP-A 0 604 882 Bezug
genommen. Vorzugsweise ist das Lésungsmittel fir das Membranmaterial ein
aprotisch-polares Lésungsmittel, beispielsweise Dimethylformamid,
Dimethylisulfoxid, Dimethylacetamid oder N-Methyipyrrolidon. Nichtiésungsmittel
sind vorzugsweise Wasser oder aliphatische Alkohole, Mischungen von Wasser
mit aliphatischen Alkoholen oder Mischungen der vorstehend genannten
Nichtiésungsmitte! mit aprotisch-polaren Lésungsmitteln.

Da man bei dem Phaseninversionsverfahren ohne Treibmittel arbeitet, bilden sich
keine geschlossenen Poren.

Die porése oberflachliche Schicht ist 1 bis 100 ym, insbesondere 30 bis 50 ym
dick und weist Uberwiegend Poren mit einem Durchmesser von 0,1 ym bis 10

#m auf. Die Gesamtdicke der Membran betrégt vorzugsweise 70 bis 700 pum.

Um die Beschichtung mit Platin herbeizufGhren, kann man auch die Reihenfolge
des Einwirkens von Reduktionsmittel und HexachIoroplatinat-Lc’isung umkehren,
d.h. man kann zunichst die Folie mit pordser Oberfldche mit einer Lésung von
H,PtClg behandeln, dann die Oberfliche der Folie durch Spilen von
oberflachlich anhaftender Hexachloroplatinsiure befreien und dann auf die Folie
ein Reduktionsmittel fir H,P1Clg einwirken lassen, so daR sich an der
Oberflache beidseitig metallisches Platin abscheidet.

Man kann auch solche Folien metallisieren, bei denen das Material des
Kationenaustauschers nicht in der H-Form vorliegt, sondern die
Sulfonsduregruppen als Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Ammoniumsalz

vorliegen. Auch Folien aus diesem Material lassen sich mit poréser Oberfliche
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gewinnen. Jedoch lassen sich hier auch glatte Membranen gut einsetzen. Sie
ergeben nach der Metallisierung ebenfalls wertvolle Membran-Elektroden-
Verbunde. Fur die Metallisierung macht man vorteilhafterweise von der
Schwerldslichkeit der entsprechenden Salze der Hexachloroplatinsdure

Gebrauch.

Durch Behandlung mit einer H,PtClg-Lésung (L6sungsmittel sind z.B.

Wasser, Alkohole, Ether mit einer Konzentration von 0,05 % bis 5 %,
insbesondere 0,5 % bis 1 %) scheidet sich auf der Oberflache einer solchen
Membran zunéchst ein festhaftendes schwerldsliches Salz der H,PtClg ab, das

nach Einwirken eines Reduktionsmittels in festhaftendes Platin Ubergeht.

Als Reduktionsmittel fir H,PtClg und seine Salze dienen insbesondere
Natriumformiat, Natriumboranat, Zinn(ll)chlorid und Hydrazinhydrochlorid. Ferner
kénnen Ameisensdure, Formaldehyd, Lithiumboranat, Lithiumaluminiumhydrid,
Hydrazin, Phosphinséure (H3P0,) und ihre Alkalimetallsalze sowie
Phosphonsédure (H3P03) und ihre Alkalimetalisalze eingesetzt werden. Anstatt
die Membran nach Behandlung mit H,PtClg in die Lésung eines
Reduktionsmittels einzutauchen, kénnen H,PtClg und seine Salze auch im
Wasserstoffstrom bei Temperaturen zwischen 120°C und 200°C zum Metall
reduziert werden. Das Reduktionsmittel liegt vorzugsweise in Konzentrationen
zwischen 1 % und 30 % in Lésungsmittein wie Wasser, niederen Alkoholen
oder Ethern vor; insbesondere werden Natriumformiat (10 % in Wasser),
Natriumboranat (5 % in Methanol), Zinn(ll)chlorid (6 % in Ethanol) und
Hydrazinhydrochlorid (10 % in Wasser) eingesetzt. Es konnen auch Mischungen
von Reduktionsmitteln verwendet werden. Beispielsweise kann man durch
Zugabe von metallischem Zinn zu SnCl,, das gem&R der Gleichung

2 Sn?* + Pt** = 2sn** + Pt0 verbrauchte Zinn(ll)
nach Sn** + Sn® - 2 sn2+

regenerieren.

Nach Durchfihrung der Metallisierung/Platinierung kann man in an sich
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bekannter Weise die Metallsulfonate in die freien Sulfonsiuregruppen
zurdckverwandeln. In bestimmten Féllen kann diese Umwandlung auch erst

wahrend der technischen Anwendung erfolgen.

Um eine Membran aus einem organischen Kationenaustauscher-Polymer zu
erhalten, bei dem die Sulfonatgruppen in der Salzform vorliegen, gibt es mehrere
Verfahren. Am einfachsten behandelt man eine ggfs. mit poréser Oberflache
versehene Membran aus einem organischen Kationenaustauscher-Polymer mit
freien Sulfonsduregruppen mit der wéRrigen Lésung eines Kalium-, Rubidium-,
Césium- oder Ammoniumsalzes, beispielsweise der Lésung eines Chlorids,
Bromids, Orthophosphats und Acetats, oder des entsprechenden Hydroxyds und
Uberfdhrt dabei das Austauschermaterial in die Kalium-, Rubidium-, Casium-

bzw. Ammonium-Form.

GemiR einer anderen Variante geht man so vor, daR man ein
Kationenaustauscher-Polymer mit Sulfons&uregruppen in einem aprotisch
polaren Lésungsmittel aufldst und die erhaltene Lésung in eine wéRrige Lésung
eines Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Ammoniumsalzes tropft, man den sich
bildenden Niederschlag des Kationenaustauschermaterials in der Salzform isoliert
und in einem aprotisch polaren Losungsmittel auflést, man einen Film der
erhaltenen Lésung auf einer ebenen Unterlage gieRt und diesen Film zu einer
Folie trocknen 18Bt. Nach einer anderen Variante fiigt man beim GieRen einer
Membran aus Kationenaustauschermaterial mit Sulfonsauregruppen der

GieBmasse bereits entsprechende Salze, z.B. Ammoniumacetat, hinzu.

SchlieBlich kann man eine Membran aus Kationenaustauscher-Polymer mit
Sulfonséuregruppen durch ein Lésungsmittel anlésen und dann die Folie mit
einer FlUssigkeit behandeln, die mit dem Lésungsmittel mischbar ist, die jedoch
ein Nicht-Lésungsmittel fir das Membranmaterial darstellt, um eine porose
Oberfldche zu erzielen und gleichzeitig das Lésungsmittel zu entfernen. Dann
wird der erhaltene Film mit der waRrigen Lésung eines Kalium-, Rubidium-,

Césium- oder Ammoniumsalzes behandelt. Zur Vereinfachung kann man diese
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Salze aber bereits in dem hier genannten Losemittel oder Nicht-L&semittel fur
das Kationenaustauscher-Polymer Iésen, d.h. die Beladung der Membran mit

Kationen gleichzeitig mit der Schaffung einer porésen Oberfldche vornehmen.

Experimente haben gezeigt, daR durch das Anlésen und Wiederausféllen des
Kationenaustauscher-Polymers ("Phaseninversions-Verfahren") eine pordése
Oberflichenstruktur geschaffen wird, bei der die Metalle nach der Beschichtung

besonders gut haften.

Das Verfahren zur Herstellung einer porésen Oberfliche der Membran ist auch
dann sinnvoll, wenn man nicht vorhat, die Sulfonsdure-Gruppen in die Salzform
zu Uberfuhren. Beispielsweise kann man auf eine Membran aus dem organischen
Kationenaustauschermaterial mit Carbonséuregruppen, Phosphonséauregruppen
oder Sulfonsduregruppen ein aprotisch-polares Lésungsmittel, gegebenenfalls in
Mischung mit etwas Wasser (um die Losewirkung zu begrenzen), einwirken
lassen, so daR die Oberflache angelést wird und anschlieBend mit einem damit
mischbaren Nicht-Lésungsmittel fiir das Membranmaterial (Beispiel: Wasser,
Ethanol, Ethylenglykol) sptilen oder besprihen, und so eine zerkliiftete und
pordse Oberflache der Folie erhalten und auf dieser dann in der beschriebenen
Weise Metalle, insbesondere Platin, abscheiden. Man kann vor der Metallisierung
die Membran trocknen, z.B. an Luft oder durch Verdréngen des polaren Nicht-
Losemittelsmittels schrittweisen Eintauchens in verschiedene Lésungsmittel mit
abnehmender Polaritdt. Die Abscheidung des Metalls erfolgt auf einer festen
Unterlage. Sie ist nur an Stellen mdglich, die von auBen zugénglich sind. Daher
kommt es weder zu einer teilweisen noch vollstédndigen Umhillung der

Metallatome durch Polymer.

Die zu metallisierende Membran muB3 nicht homogen aufgebaut sein.
Beispielsweise kann man eine (nicht-metallisierte) Membran, bestehend aus
einem ersten sulfonierten Polymer mit einer Lésung eines zweiten sulfonierten
Polymers beschichten, das Einheiten der Formel [Ar3X] und [Ar*Y] enthilt,

wobei Ard und Ar? gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylenreste, die
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mindestens teilweise Sulfonséuregruppen aufweisen, X Sauerstoff oder
Schwefel und Y die Carbonyl-, Sulfoxid- oder Sulfonylgruppe bedeutet, und
anschlieBend die Folienoberfliche mit einer Fliissigkeit behandeln, in der das
zweite sulfonierte Polymer unléslich ist, die aber mischbar mit dem
Lésungsmittel dieses Polymers ist, so daR eine Membran aus einem ersten
sulfonierten Polymer entsteht, die mit einer Beschichtung aus einem zZweiten
sulfonierten Polymer Uberzogen ist, deren Oberflache zerkliiftet ist.
AnschlieBend wird die Folie metallisiert.

Jedoch kann auch das Kationenaustauschermaterial der Membran (= erstes
sulfoniertes Polymer) und das zweite sulfonierte Polymer identisch sein. Die
Lésung des zweiten sulfonierten Polymers in dem Lésungsmittel kann auch ein
nicht-sulfoniertes Polymer enthalten. Dieses Polymer muR nicht I8slich sein.
Beispielsweise kann durch Zumischen von PTFE der hydrophobe Charakter der
porésen Deckschicht gezielt erhdht werden.

Vorzugsweise ist das Loésungsmitte! fir das Folienmaterial ein aprotisch-polares
Lésungsmittel (z.B. Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid oder
N-Methyipyrrolidon). Das Nichtlésungsmittel ist vorzugsweise Wasser,
gegebenenfalls im Gemisch mit aprotisch-polaren Lésungsmitteln, sowie
Alkohol.

Das Kationenaustauschermaterial der Folie kann in Mischung mit einem Polymer
ohne anionische Gruppen vorliegen, beispielsweise einem aromatischen

Polysulfon, Polyethersulfon oder Polyetherimid.

Ein Teil der Sulfonsduregruppen des Kationenaustauschermaterials kann in
derivatisierter Form vorliegen, z.B. in Form von Sulfonséurechlorid- und

Sulfonséureamidgruppen.

Die Polymere, die die Membran bilden, kénnen durch energiereiche Strahlung

oder Einwirkung geeigneter chemischer Substanzen vernetzt werden.
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Vor dem Beschichten der Membran durch Auftragen einer Losung eines zweiten
sulfonierten Polymers kann man die Membran aufrauhen, um die Haftung zu

verbessern.

Nach einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung sind auf der Oberfliche der
Folie neben den feinverteilten Metallen auch feinverteilte elektrisch leitfdhige
Kohlenstoffpartikel, insbesondere Aktivkohle, RuR oder Graphit, aufgebracht.
Auch diese elektrisch leitfahigen Kohlenstoff-Partikel kénnen mit einem Metall
beladen sein, das im Sinne der oben angegebenen Erlduterungen katalytisch

aktiv ist.

Zur Herstellung einer entsprechenden Kationenaustauscher-Membran fihrt man
wie oben beschrieben ein Phaseninversionsverfahren durch, bei dem eine
Kationenaustauscher-Membran mit einer offenporigen Oberfliche erzeugt wird.
Wéhrend des Phaseninversionsverfahrens tragt man unmittelbar vor dem
Einwirken des Nichtidsungsmittels feinverteilten elektrisch leitfihigen
Kohlenstoff auf die angeléste Oberflache der Membran auf, oder man
suspendiert diesen in dem Nichtlosungsmittel. Dadurch entsteht eine offenporige
Deckschicht, in die Kohlenstoff eingearbeitet ist. SchlieRlich scheidet man auf
der Oberfliche der Membran das katalytisch wirksame Metall nach einem der

bereits beschriebenen Verfahren ab.

Die Beschichtung mit elektrisch leitfahigem Kohlenstoff (RuR, Aktivkohle)
verbessert die elektrische Kontaktierung des Katalysators und erméglicht so den
Einsatz in einer Brennstoffzelle. Vorzugsweise besitzen 50 Gew.-% des
Kohlenstoffs eine Partikelgr6Re von kieiner als 16 yum und 25 Gew.-% eine von
kleiner als 8 yum. Eine Fldchenbelegung der Membran mit 10 mg/cm? bis 100

mg/cm2 Kohlenstoff (pro Seite) ist bevorzugt.

Der leitfdhige Kohlenstoff besteht bei einer Ausfliihrungsform aus Aktivkohle und
ist mit Platin, insbesondere mit 5 bis 20 Gew.-% Pt, impragniert. Mit katalytisch

aktiven Metallen, insbesondere Platin, imprédgnierter, elektrisch leitféhiger,
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feinverteilter Kohlenstoff, ist im Handel verfligbar. Dieser Kohlenstoff ist auch in
unterschiedlichen Graphitierungsgraden und damit mit unterschiedlichen
Leitfahigkeiten erhaltlich.

Die erfindungsgeméaRe metallisierte Membran stellt einen Membran/Elektroden-
Verbund dar, der den Brenngasen (beispielsweise H, und O,) einer Membran-
Brennstoffzelle den Zutritt zu einer groRen spezifischen Membranoberfldche
gestattet. Daraus ergibt sich eine besonders hohe Aktivitét des Membran-
Elektroden-Verbundes, da die Oberflaiche der Membran porés ist und das
katalytisch wirksame Metall nicht nur unmittelbar auf der Membranoberfliche
sondern auch in den Poren der Oberfidche angeordnet ist. Er eignet sich fir den

Einsatz in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren.

Durch eine nachfolgende zweite Metallisierung, z.B. auf elektrolytischem oder

reduktivem Weg, kann die Metallisierung verstarkt werden.
Die Erfindung wird durch die nachfolgend aufgefiihrten Beispiele naher erldutert.
Beispiel 1

20 g des Sulfonierungsproduktes von Polyaryletherketon Il, das gemaR

EP-A 0 574 791 hergestellt wurde (lonenaustauscheréquivalent 1,4 mmol
He/g), und 2 g Ammoniumacetat werden in 100 ml N-Methylpyrrolidon (NMP)
geldst. Die Lésung wird auf einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke
ausgerakelt und im Umluftofén bei 80°C getrocknet. Der so erhaltene Film ist
100 ym dick. Die Membran wird 30 min bei 20°C in einer Mischung aus 60 %
NMP und

40 % Wasser gequollen. AnschlieBend wird die Membran in Wasser getaucht
und dort 30 min belassen. Danach liegt eine mit Ammonium-lonen beladene
Kationenaustauscher Membran vor, die nach rasterelektronenmikroskopischen

Studien eine porése Deckschicht aufweist.
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Beispiel 2

20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 1 werden in 100 ml NMP gelést.
Die Losung wird auf einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke
ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet. Der so erhaltene Film ist
100 ym dick. Die Membran wird mit einer 20 %igen Losung des eingangs
erwdhnten Polymers bespriht, so daR eine 100 ym dicke Deckschicht entsteht.
AnschlieBend wird die Membran in eine Mischung aus 70 % Wasser und 30 %
NMP getaucht und dort 10 min belassen. Die Membran weist nach
rasterelektronenmikroskopischen Studien nun eine porése Deckschicht auf. Sie
wird 2 Stunden in eine 10 %ige L6sung von Natriumformiat in Wasser getaucht,
abgespult und fir weitere zwei Stunden in eine auf 80°C temperierte
Hexachlorplatinsdure-Lésung gebracht. Die Membran verfédrbt sich schwarz.
Nach Abspulen und Trocknen betrdgt die Flachenbeladung mit Platin 40 ,ug/cmz.

Beispiel 3

20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 1 werden in 100 ml NMP geldst.
Die Lésung wird auf einer Glasplatte zu einem Film homogener Dicke
ausgerakeit und im Umluftofen bei 80°C getrocknet, anschlieBend gewassert
und erneut getrocknet. Der so erhaltene Film ist 100 ym dick. Er wird nun
unter erneuter Verwendung des oben genannten Polymers, das zu 20 % in einer
1,7 %igen L6sung von Ammoniumacetat in NMP geldst ist, beschichtet und mit
leitfédhiger Aktivkohle bestreut. AnschlieBend taucht man fir 10 Minuten in
Wasser und 18Rt trocknen. Danach liegt eine mit Ammonium-lonen beladene
Kationenaustauscher-Membran vor, die nach rasterelektronenmikroskopischen
Studien eine Deckschicht aufweist, deren Poren zum Teil mit Aktivkohle gefilit
sind. Die Membran wird 1 Minute in eine 0,2 %ige Lésung von H,PtClg in
Ethanol getaucht und anschlieBend mit Ethanol gespult. Die nun mit
(NH,4),[PtClg] beschichtete Membran wird 1 min in eine 10 %ige NaBH,-
Suspension in Methanol (35°C) getaucht, in Wasser gespult und getrocknet.
Nach Abspilen und Trocknen betrédgt die Fldichenbeladung mit Platin
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400 pg/cm?.

Beispiel 4

16 g des Sulfonierungsproduktes von Polymer Il, das gemiR EP-A O 575 801
hergestelit wurde (lonenaustauscheréquivalent 1,4 mmol He/g) und 4 g eines
Polyethersulfons (QUltrason E 1 000, Hersteller: BASF AG) werden in 100 mi
NMP geldst. Die Lésung wird auf einer Glasplatte zu einem Film homogener
Dicke ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet. Der so erhaltene
Film ist 100 ym dick. Die Membran wird mit einer 20 %igen Lésung des
eingangs erwdhnten Polymers bespriht, so daR eine 100 ym dicke Deckschicht
entsteht. AnschlieBend wird die Membran in eine Mischung aus 70 % Wasser
und 30 % NMP getaucht und dort 10 min belassen. Die Membran weist nach
rasterelektronenmikroskopischen Studien nun eine porése Deckschicht auf. Sie
wird 2 Stunden in eine 10 %ige Lésung von Natriumformiat in Wasser getaucht,
abgesplilt und fir weitere zwei Stunden in eine auf 80°C temperierte
Hexachlorplatinsz‘a‘ure-Lésung gebracht. Die Membran verfirbt sich schwarz.

Nach Abspiilen und Trocknen betragt die Flachenbeladung mit Platin 40 pglcm?.
Beispie! 5

20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 4, das gemaR EP-A 0 575 801
hergestelit wurde (lonenaustauscheriquivalent 1,4 mmol He/g) werden in 100
ml NMP gelést. Die Loésung wird auf einer Glasplatte zu einem Film homogener
Dicke ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet, anschlieRend
gewassert und erneut getrocknet. Der so erhaltene Film ist 100 ym dick. Er wird
nun unter erneuter Verwendung des oben genannten Polymers, das zu 20 % in
einer 1.7 %igen Lésung von Ammoniumacetat in NMP gelost ist, beschichtet
und mit Platin/Kohle (19.8 Gew.-% Platin, Hersteller: Prototech) bestreut.
AnschlieBend taucht man fiir 10 Minuten in Wasser und 158t trocknen. Danach
liegt eine mit Ammonium-lonen beladene Kationenaustauscher-Membran vor, die

nach rasterelektronenmikroskopischen Studien eine Deckschicht aufweist, deren
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Poren zum Teil mit Aktivkohle gefiillt sind. Die Membran wird 1 Minute in eine
0.2 %ige Lésung von H,PtClg in Ethanol getaucht und anschlieBend mit Ethanol
gespult. Die nun mit (NH,),[PtClg] beschichtete Membran wird Gber eine
Zeitdauer von 1 min in eine 10 %ige NaBH,-Suspension in Methanol! (35°C)
getaucht, in Wasser gespiilt und getrocknet. Nach Abspilen und Trocknen
betrégt die Flachenbeladung mit Platin 400 pg/cm?.

Beispiel 6

15 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 4, das gemaR EP-A 0 575 801
hergestellt wurde (lonenaustauscherdquivalent 1,4 mmol He/g), werden in

100 mi DMSO gel6st. Diese Lésung wird in eine halb gesattigte Lésung von
Kaliumchlorid in Wasser gegeben. Der resultierende Niederschlag wird
abgesaugt und getrocknet. Aus dem getrockneten Niederschlag wird eine 20
%ige Lésung in NMP hergestellt, die auf einer Glasplatte zu einem Film
homogener Dicke ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet wird. Der
so erhaltene Film ist 100 ym dick. Die Membran wird 30 Minuten bei 20°C in
einer Mischung aus 40 % NMP und 60 % Wasser gequollen. AnschlieRend wird
die Membran in Wasser getaucht und dort 30 min. belassen. Danach liegt eine
mit Kalium-lonen beladene Kationenaustauscher-Membran vor, die nach

rasterelektronenmikroskopischen Studien eine porése Deckschicht aufweist.
Beispiel 7

20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 4, das gemaR EP-A O 575 801
hergestellt wurde (lonenaustauscheréquivalent 1,4 mmol Helg), werden in
100 ml NMP geldst. Die Lésung wird auf einer Glasplatte zu einem Film
homogener Dicke ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet. Der so
erhaltene Film ist 100 ym dick. Die Membran wird mit einer Lésung bespriht,
die aus 16 g des eingangs erwéhnten Polymers, 4 g eines Polyethersulfons
(Ultrason E 1 000) und 80 g NMP besteht, so daR eine 100 ym dicke
Deckschicht entsteht. AnschlieBend wird die Membran in eine Mischung aus
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70 % Wasser und 30 % NMP getaucht und dort 10 min belassen. Die Membran

weist nach rasterelektronénmikroskopischen Studien nun eine pordse

Deckschicht auf. Es wird weiter wie in Beispiel 2 verfahren.
Beispiel 8

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird die geschichtete Membran nicht
mit Aktivkohle bestreut, sondern stattdessen direkt in Wasser eingetaucht, in
dem (im Unterschied zu Beispiel 3) Aktivkohle suspendiert ist. Dadurch ergibt
sich ebenfalls eine abrasionsfeste Kohlenstoffbelegung.

Beispiel 9

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch wird anstelle von Aktivkohle
Platin/Kohle (10 Gew.-% Platin, Firma Heraeus) verwendet. Man erhilt so eine
platinierte Membran, an deren Oberflache der Katalysator in zwei

unterschiedlichen morphologischen Formen vorliegt.
Beispiel 10

20 g des Sulfonierungsproduktes von Beispiel 4, das gemiR EP-A 0 575 801
hergestellt wurde (lonenaustauscheréquivalent 1,4 mmol He/g), werden in
100 ml NMP gelést. Die Losung wird auf einer Glasplatte zu einem Film
homogener Dicke ausgerakelt und im Umluftofen bei 80°C getrocknet. Der so
erhaltene Film ist 100 ym dick. Die Membran wird mit einer 20 %igen Lésung
des eingangs erwdhnten Polymers bespriiht, so daR eine 100 ym dicke
Deckschicht entsteht. AnschlieRend wird die Membran in Isopropanol getaucht
und dort 10 min belassen. Es entsteht eine offenporige Deckschicht, deren
Morphologie vom Fachmann als "mikropords" bezeichnet wird. Die Poren
weisen (berwiegend einen Durchmesser von 0, 1 4m bis 1,0 ym auf. Das
Material, das die Poren umgibt, besteht aus zusammenhangenden kugelférmigen

Aggregaten, deren Durchmesser Gberwiegend zwischen 0, 1 #m und 0,5 ym liegt.
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Patentansprlche

1. Membran-Elektroden-Verbund umfassend eine Membran, die einen
polymeren Kationenaustauscher mit Carbonsaure-, Phosphonséaure- oder
Sulfonsduregruppen enthélt, der in einem Losungsmittel I6slich ist, und
auf der mindestens auf einer Seite in fein verteilter Form Metalle
aufgebracht sind, die die Bildung von Wasser aus H, und O, katalysieren,
dadurch gekennzeichnet, daB der mit Metall bedeckte Teil der Membran
pords ist, jedoch keine geschlossenen Poren enthélt, und daB das Metall

auch in den Poren vorliegen kann.

2. Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das fein verteilte Metall mindestens auf einer Seite

der Membran aus Metallen der Platingruppe besteht.

3. Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 2, dadurch

gekennzeichnet, daB das feinverteilte Metall Platin ist.

4, Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dal das Polymer des Kationenaustauschermaterials in
einem aprotisch-polaren Lésungsmittel IGslich ist und Einheiten der Formel
[Ar1X] und [Ar2Y] enthilt, die mindestens teilweise durch
Sulfonsduregruppen substituiert sind, wobei Ar! und Ar? gleiche oder
verschiedene zweiwertige Arylenreste, X Sauerstoff oder Schwefel und Y

einen Carbonyl-, Sulfoxid- oder Sulfonylrest bedeuten.

5. Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, daR das Polymer auch zweiwertige Reste der Formel
Ar3-C(CHg),-, Ar3-C(CF3),-, Ar3-C-(Phenyl),-, den Rest Ar>-Cyclohexylen
oder den Rest -Ar3-Fluoren enthélt, wobei Ar3 eine aromatische Einheit

bedeutet.
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Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, daR das Polymer des Kationenaustauschermaterials
zweiwertige N,N’-Pyromellitséurediimid-Reste, Phthalsdureimid-Reste
und/oder Benzimidazol-Reste enthiilt.

Membran-Elektroden-Verbund geméaR Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, daB die Reste Ar! und Ar? in der Zusammensetzung des
Polymers fiir den Phenylen-Rest, insbesondere den 1,4-Phenylen-Rest,
stehen.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daR die lonenaustauscherkapazitit der Membran
0.2 bis 3 mMol H®/g betragt.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daR die Sulfonsduregruppen des
Kationenaustauschermaterials mindestens teilweise als Kalium-,

Rubidium-, Césium- oder Ammoniumsalz vorliegen.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daR das Polymer ein sulfoniertes aromatisches
Polyetherketon, Polysulfon, Polyarylensulfid oder Polybenzimidazol
darstellt.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daR auf der Oberfliche der Membran neben den fein
verteilten Metallen auch fein verteilte elektrisch leitfihige
Kohlenstoffpartikel aufgebracht sind.

Membran-Elektroden-Verbund nach Anspruch 11, dadurch
gekennzeichnet, daR auch die fein verteilten elektrisch leitféhigen

Kohlenstoff-Partike!l mit einem katalytisch aktiven Metall beladen sind, das
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die in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren ablaufenden

elektrochemischen Reaktionen katalysiert.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB das Membranmaterial mindestens teilweise in

Mischung mit einem Polymer ohne anionische Gruppen vorliegt.

Membran-Elektroden-Verbund gemaR Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, daR das Polymer ohne anionische Gruppen ebenfalls in

einem aprotisch-polaren Lésungsmittel I6slich ist.

Membran-Elektroden-Verbund geméR Anspruch 2, dadurch
gekennzeichnet, daR die auf der Oberflache aufgebrachte Menge an
Platinmetall 0,001 bis 2 mg pro cm? der Folie betrégt.

Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektroden-Verbund geméaR
Anspruch 1, bei dem man eine Membran aus einem organischen
polymeren Kationenaustauschermaterial, das Carbonséure-,
Phosphonséaure- oder Sulfonsduregruppen enthélt, auf mindestens einer
Seite mit Platin beschichtet, dadurch gekennzeichnet, daR man die
Membran durch ein Phaseninversionsverfahren mit einer porésen
Oberflache versieht, wobei das Polymer des Kationenaustauscher-
Materials in einem aprotisch-polaren Lésungsmittel I6slich ist und
Einheiten der Formel [Ar'X) und [Ar?Y] enthélt, wobei Ar' und Ar?
gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylen-Reste, die mindestens
teilweise durch Sulfonsduregruppen substituiert sind, X Sauerstoff oder
Schwefel und Y den Carbonylrest, Sulfoxidrest oder Sulfonylrest
bedeuten, man die Folie mit der Lésung eines Reduktionsmittels fur
H,PtClg behandelt, man die Oberflache durch Spiilen von anhaftendem
Reduktionsmittel befreit und man dann die Folie in eine L6sung von

H,PtClg verbringt, so daR sich an ihrer Oberfléche Platin abscheidet.
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Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektroden-Verbund gemaR
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR man eine Membran aus einem
organischen polymeren Kationenaustauschermaterial erzeugt, das in
einem aprotisch-polaren Lésungsmittel I16slich ist und Einheiten der Formel
[Ar'X] und [Ar2Y] enthalt, wobei X Sauerstoff oder Schwefel und Y den
Carbonylrest, Sulfoxidrest oder Sulfonyirest und Ar! und Ar? gleiche oder
verschiedene zweiwertige Arylenreste bedeuten, die mindestens teilweise
durch Sulfonsduregruppen substituiert sind, man die Membran durch ein
Phaseninversionsverfahren mit einer porésen Oberfliche versieht und man
die erhaltene Membran mit poréser Oberfliche mit einer wélrigen Losung
eines, Kalium-, Rubidium-, Casium- oder Ammoniumsalzes behandelt und
das Membranmaterial so mindestens teilweise in das Kalium-, Rubidium-,
Céasium- oder Ammoniumsalz umwandelt, man die Membran mindestens
auf einer Seite mit einer Lésung von H,PtClg behandelt und dabei ein
schwer IGsliches Hexachloroplatinat auf den Oberflachen abscheidet, man
die Membran spiilt und auf sie ein Reduktionsmittel fir Chloroplatinat-
lonen einwirken 14Rt, so daR sich auf der Oberflache der Membran
festhaftende Aggregate von Platin bilden.

Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektroden-Verbundes nach
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR man eine Membran aus einem
organischen polymeren Kationenaustauschermaterial erzeugt, das in
einem aprotisch-polaren Losungsmittel I§slich ist und Einheiten der Formel
[Ar'X] und [Ar2Y] enthalt, wobei X Sauerstoff oder Schwefel und Y den
Carbonylrest, Sulfoxidrest oder Sulfonyirest und Ar! und Ar2 gleiche oder
verschiedene zweiwertige Arylenreste bedeuten, die mindestens teilweise
durch Sulfonséduregruppen substituiert sind, welche mindestens teilweise
als Kalium-, Rubidium-, Césium- oder Ammoniumsalz vorliegen, man die
Folie auf mindestens einer Seite mit einer Lésung von H,PtClg behandelt
und dabei ein schwer I6sliches Hexachloroplatinat auf den Oberflichen
abscheidet, man die Membran spiilt und auf sie ein Reduktionsmittel fur

Chioroplatinat-lonen einwirken 138t, so daR sich auf der Oberflache der
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19.

20.

21.
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Membran festhaftende Aggregate von Platin bilden.

Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektroden-Verbundes gemaR
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR man eine Membran aus einem
organischen Polymeren, das in einem aprotisch-polaren Lésungsmittel
I8slich ist und Einheiten der Formel [Ar'X] und [Ar2Y] enthélt, wobei Ar!
und Ar? gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylen-Reste, die
mindestens teilweise durch Sulfonsduregruppen substituiert sind, X
Sauerstoff oder Schwefel und Y den Carbonylrest, Sulfoxidrest oder
Sulfonylrest bedeuten, mit einer Losung von H,PtClg behandelt, man die
Oberfldche der Membran durch Spiilen von oberfldchlich anhaftender
H,PtClg befreit und man auf die Membran ein Reduktionsmittel fur
Chloroplatinat-lonen einwirken 1a8t, so daR sich mindestens auf einer

Seite der Membran metallisches Platin abscheidet.

Verfahren zur Herstellung eines Membran-Elektroden-Verbundes geméaR
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man auf eine Membran aus
einem organischem Polymeren, das in einem aprotisch-polaren
Lésungsmittel I8slich ist und Einheiten der Formel [Ar'X] und [Ar?Y]
enthalt, wobei Ar! und Ar? gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylen-
Reste, die mindestens teilweise durch Carbonsauregruppen,
Phosphonséuregruppen, Sulfonsduregruppen oder Sulfonatgruppen
substituiert sind, X Sauerstoff oder Schwefel und Y den Carbonylrest,
Sulfoxidrest oder Sulfonylrest bedeuten, ein Lésungsmittel, einwirken
I1aRt, so daR die Oberflache angeldst wird, man anschlieBend mit einer
Fiissigkeit behandelt, die mit dem Losungsmittel mischbar ist, jedoch ein
Nicht-Lésungsmitte! flir das Membranmaterial darstellt und so eine porése
Oberflache erzeugt und dann auf der Oberflache der Membran ein Metall,

insbesondere Platin, abscheidet.

Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet,

dal man als Membranmaterial eine Mischung aus sulfonierten Polymer
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22.

23.

24.

25.

26.
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mit einem Polymer ohne anionische Gruppen einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16, 19 oder 20, dadurch
gekennzeichnet, daR man auf eine nicht-metallisierte Membran eine
Lésung eines zweiten sulfonierten Polymers in einem Lésungsmittel
einwirken 188t, das Einheiten der Formel [Ar®X] und [Ar?Y] enthdlt, wobei
Ar3 und Ar? gleiche oder verschiedene zweiwertige Arylenreste, die
mindestens teilweise Sulfonsduregruppen aufweisen, X Sauerstoff oder
Schwefel und Y die Carbonyl-, Sulfoxid- oder Sulfonylgruppe bedeutet,
und anschlieRend die Membranoberfliche mit einer Flissigkeit behandelt,
die mit dem Ldsungsmittel fiir das Polymer mischbar ist und in der das
zweite sulfonierte Polymer uniéslich ist, so daB eine porése Oberflache

entsteht und man anschlieRend die Membran metallisiert.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daR das
Kationenaustauschermaterial der Membran und das zweite sulfonierte

Polymer identisch sind.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daR die Lésung
des zweiten sulfonierten Polymers in dem Losungsmittel auch ein nicht-

sulfoniertes Polymer enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16, 17, 20 oder 22, dadurch
gekennzeichnet, daR als Nicht-Lésungsmittel fiir das zweite sulfonierte
Polymer Wasser, gegebenenfalls in Mischung mit einem polar-aprotischen

Losungsmittel, oder ein aliphatischer Alkohol, verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 16, 17, 20 oder 22, dadurch gekennzeichnet,
daB man nach dem Aniésen der Oberfiiche der Folie durch das
Lésungsmittel auf die Membran fein verteilten elektrisch leitfahigen
Kohlenstoff auftragt und anschlieRend mit einem zweiten Lésungsmittel

spult oder bespruht, das mit dem Lésungsmittel fiir die Membran
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27.

28.

29.
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mischbar ist, das aber ein Nicht-Lésungsmittel fir das Material der
Membran darstellt und so eine pordse Oberflache erzeugt, in die

Kohlenstoff eingearbeitet ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 16, 17, 20 oder 22, dadurch
gekennzeichnet, daf} das die Membran aniésende Lésungsmittel in
suspendierter Form fein verteilten, elektrisch leitfdhigen Kohlenstoff

enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriche 26 oder 27, dadurch
gekennzeichnet, daf der elektrisch leitfahige Kohlenstoff mit einem Metall
beladen ist, das die in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren ablaufenden

elektrochemischen Reaktionen katalysiert.

Verwendung des Membran-Elektroden-Verbundes gemaR Anspruch 1 in
elektrochemischen Zellen, insbesondere als Membran/Elektroden-Einheit in

Brennstoffzellen und Elektrolyseuren.
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