Dar stellung von oxidationsstabilen M embranen zur
Verwendung in Brennstoffzellen
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Einleitung:

BRENNSTOFFZEL L EN solleninnaher Zukunft bereitsin portablen A nwendungen eingesetzt werden. Daher konnen nur Arten verwendet werden, diefUr den Niedertemperaturberei ch geeignet sind.
Besondere Bedeutung kommt dabel der Polymerel ektrolytmembranbrennstoffzelle (PEMFC) zu, die als Separator und Konduktor eine Polymermembran benutzt. In dieser Brennstoffzelle kann
sowohl Wasserstoff (H,) als auch im direkten Verfahren Methanol (CH,OH) als Brennstoff verwendet werden. Die an der Anode erzeugten Protonen werden in der Brennstoffzelle durch die

Sauregruppen-enthaltende Membran transportiert, wahrend die Elektronen an einem externen Verbraucher Energie erzeugen. An der Kathodenseite reagieren die penetrierten Protonen mit

_uftsauerstoff und Elektronen zuWasser, dasal seinziges Produkt der “ kalten Verbrennung” entsteht.
Die Membran besteht auseinem fluorierten Grundgerust, auf dasvernetztes Polystyrol aufgebracht wird, das nachfol gend durch Sulfonierung protonenl eitend gemacht wird.
n einem Dauertest konnte allerdings gezeigt werden, dass die Leistung der Brennstoffzelle bereits nach einigen hundert Stunden merklich nachlasst, was auf Degradationsprozesse innerhalb der

Membran zurtckgefthrt wurde.
Diesen oxidativen Prozessen durch Variation der Styrol-Monomeren und Vernetzermol ektilen entgegenzuwirken ist Themadieser Arbelt.

werden. DesWeiteren hangt thr Namevon dem Medium ab, dasalsL adungsl eiter und Separator

Die Einteilung der Brennstoffzellen erfolgt nach dem Temperaturbereich, in dem sie betrieben @
verwendet wird. v

. Verbraucher
- Niedertemper atur brennstoffzellen: .

- AlkalischeBZ (AFC)
Medium: 35-50%igeKalilauge

- Polymerelektrolytmembran BZ (PEMFC)
Medium: Polymermembran

unddieDirekt-Methanol-BZ (DMFC), diemit M ethanol alsBrennstoff betrieben werden kann. H,

Diezweate kann noch untertallt werden in die Standard-PEM FC fUr den Betrieb mit Wasser stoff »CE

- Mitteltemperaturbrennstoffzelle:
- Phosphorsaure BZ (PAFC) H OA/
Medium: konzentrierte Phosphorsaure 2

- Hochtemper atur brennstoffzelle:

- Schmelzkarbonat BZ (MCFC) Anode Kathode

Medium: Lithium- oder Natriumkarbonat

- KeramischeBZ (SOFC) Der zugef Uihrte Brennstoff (in diesem Fall Wasserstoff) wird an der Anode unter Abgabe zweier

Medium: Y ttrium-stabilisiertes Zirkondioxid Elektronen zu Protonen reduziert. Die Elektronen werden extern an einem Verbraucher

verarbeitet. Die Protonen “wandern” durch die Membran hin zu Kathode, wo sie mit Sauerstoff
Wahrend die Niedertemperatur-BZ hauptsachlich in portablen Anwendungen (KFZ und und zwei Elektronen zu \Wasser reagieren:

Raumfahrt) genutzt werden, werden die beiden anderen Brennstoffzellenarten bel der

stationaren Energiegewinnung el ngesetzt. 2Hy (@ + Op (9 -> 2H,O

Am PAUL-SCHERRER-INSTITUT werden die in Brennstoffzellen verwendeten Membranen ausgehend von per- (FEP) oder teilfluorierten (ETFE) Filmen dargestellt.

» gepfropfte Folie > protonenleitende Membran I
Tetrafluorethylen/Hexafl uorpropylen-Copolymer b) Pfropfung

Die benutzen Filme werden mit b-Strahlen aktiviert und in enem Gemisch aus Styrol (Monomer) und Divinylbenzol (Vernetzer) gepfropft. Die so erhaltene Folie wird mit Chlorsulfonsaure versetzt,
wodurch eineprotonenleitende Membran entsteht. Diesestel It inder Brennstoffzelle sowohl elnen Separator fur die Gase alsauch dasbendtigteleitende M edium dar.

Wahrend der Betriebsdauer der Zelle nimmt die L eistung kontinuierlich ab. Untersuchungen haben gezeigt, dass die oxidative Zerstorung der Membran ein entscheldender Grund ist. Alsangreifendes
Tellchen kommt dasebenfallsbel der Zellreaktion entstehende Hydroxy-Radikal in Frage. Besondersleicht angreifbar ist dabei die C-H-Bindungim Polystyrol.
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Polymerisation 1 Angriff von OH-Radikal 1
> - > Zerfall der Kette

Um diesen Vorgang zu unterdricken, werden in dieser Arbeit Styrolderivate dargestellt, die in der betreffenden Position oxidationsstabile Reste enthalten. Diese Derivate sollen dann nachfolgend

anstelle des reinen Styrols auf die Membran gepfropft werden.
Die gleichen Uberlegungen gelten auch fur das Divinylbenzol, von dem ebenfalls oxidationsstabile Derivate dargestellt werden.

Folgende Monomere und Vernetzer wurden zum Einbau ausgewahlt:

a-Halogenstyrol a-Alkoxystyrol a-Trihaogen- a-Trimethylsilyl- a,b,b-Trifluorstyrol 1,4-Bis(1-halogenvinyl)-
methylstyrol styrol benzol
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mit X=Br, Cl, F mit Xx=CH,, CH,, CF. mit X=ClI, F mit X=ClI, F




