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1. Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel dieses Projektes war es neue Anionenaustauschermembranen zu entwickeln und diese dann
als MEA in einer alkalischen DMFC mit kostenglnstigen platinfreien Katalysatoren zu verwenden.
Im Laufe des Projektes ist es gelungen unter Ausschlussverfahren zwei stabile
Anionenaustauschermembranen zu entwickeln. Diese besitzen einen geringeren Methanol-
Durchtritt als die getestete kommerzielle AO0O6 Membran von Tokuyama. Zusatzlich ist es gelungen
die Synthese der benttigten Polymere ohne cancerogene Agentien durchzufuhren. Aufgrund der
geringen Wasser/Methanolaufnahme war die Leitfahigkeit nicht sehr grof3, dies glich sich in der
Zelle aber wieder durch den geringen Methanol-Durchtritt aus. Die Membranen lassen sich daher
sehr gut, wie im Projekt gewtinscht, in einer alkalischen DMFC verwenden. Sie sind jedoch nicht
geeignet fur den Einsatz in einer Wasserstoff-Brennstoffzelle.

Als Katalysator wurden platinfreie Varianten gefunden, die in ihrer elektrochemischen Aktivitat
vergleichbar oder besser als die bisherigen Standard-Katalysatoren sind.

Der Einfluss des entstehenden Kohlendioxids auf die Zellleistung wurde ebenfalls untersucht und
unter den gegebenen Versuchsbedingungen keine langfristig irreversiblen Effekte gefunden.

Es wurde ein neuartiges lonomer entwickelt, welches aus den ,building blocks“ der Membranen

vom ICVT hergestellt wurde und das eine sehr gute Hydroxylionen-Leitfahigkeit aufweist.

Neben der kommerziellen AO06 wurden zwei der neuartigen Anionenaustauschermembranen als
MEA entwickelt und in einem alkalischen DMFC-Teststand untersucht. Die beiden besten ICVT-
Membranen zeigen identische bis hin zu besseren Ul-Kennlinien, wie die Standard-Membran

(A006). Es konnten allerdings noch keine Langzeitversuche durchgefiihrt werden.

In diesem IGF-Vorhaben wurden viel versprechende Anionenaustauscher-Membranen fiir die
alkalischen Direktmethanol-Brennstoffzellen entwickelt und elektrochemisch untersucht.
Die hier entwickelten Membranen, Katalysatoren und Elektrodenstrukturen lassen sich in

alkalischen Direktmethanol-Brennstoffzellen oder auch in der alkalischen Elektrolyse einsetzen.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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2. Darstellung des Entwicklungsprozesses des Vorhabens

2.1 Synthese und Charakterisierung von Anionenaustauschermembranen des Stands der
Technik
Zu Beginn des Projektes fokussierte sich die Arbeit auf die Darstellung bereits bekannter

Anionenaustauschermembranen. Dazu wurde auf das kommerziell erhéltliche Polymer PPO
zurlckgegriffen. (siehe Abbildung 1)
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Abbildung 1: Bromierung von 2,6-Dimethyl-polyphenylenoxid mit N-Bromsuccinimid und
anschlieRender Aminierung

Verschiedene Literaturangaben bieten unterschiedliche Mdglichkeiten, dieses Polymer zu einem
Anionenaustauscher umzusetzen. Wie bereits im Projektantrag formuliert, sollte die Bromierung
des Polymers als erster Syntheseschritt durchgefiihrt werden. Dies wurde unter Verwendung von
N-Bromsuccinimid (NBS) erfolgreich im Projekt umgesetzt. Diese Art der Substitution findet nicht
sehr haufig Anwendung, dabei stellt es eine der sichersten Methoden dar, was sowohl den
Reaktionsweg betrifft, als auch die Umweltvertraglichkeit. NBS wurde verwendet, weil es nicht als
cancerogen oder toxisch angesehen wird und die Bromierung bevorzugt an den Seitengruppen
ablauft. Zur Optimierung der Substitutionsreaktion wurden verschiedener Losungsmittel getestet.
Einige davon gelten als cancerogen, andere nicht. Bei den Losemitteln handelte es sich um
Tetrachlorethan, Dichlormethan, Chlorofom und Chlorbenzol. Bei allen Versuchen dieser Testreihe
wurde mit einer Stdchiometrie von 1:2 fir PPO:NBS gearbeitet. Aufgrund des niedrigen
Siedepunktes von  Chloroform und Dichlormethan  konnten nur sehr niedrige
Reaktionstemperaturen gewahlt werden. Dies fuhrte dazu, dass nicht nur die Seitenkette, sondern
auch der Aromat mit Brom substituiert wurde. Durch die Wahl des NBS sollte dies eigentlich nicht
maglich sein. Jedoch entsteht bei der radikalischen Reaktion auch ein wenig elementares Brom,

welches hier den Aromaten substituierte. Diese Substitution ist deshalb unerwiinscht, da die
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alkalische Stabilitat daraus hergestellter Anionenaustauschermembranen als sehr gering eingestuft
wird. Die Verwendung der Losemittel Tetrachlorethan und Chlorbenzol fihrte ausschlie3lich zum
erwinschten seitenkettenbromierten PPO. Aufgrund der Karzinogenitét von Tetrachlorethan wurde
fur die weitere Arbeit an diesem Projekt ausschlie3lich Chlorbenzol als Losemittel fur die
Bromierungsreaktion verwendet.

Zur weiteren Verbesserung der Substitutionsreaktion wurde die eingesetzte Stoffmenge des NBS
variiert. In Tabelle 1 sind die eingesetzten Stoffmengen im Verhaltnis zur Stoffmenge an PPO
aufgelistet. Die dargestellten theoretisch berechneten Substitutionsgrade stimmen gut mit den
erhaltenen experimentellen Bromierungsgraden Uberein. Alle Bromierungsreaktionen flhrten zu
hohen Ausbeuten, und es war mdglich, einen Substitutionsgrad von 80% zu erreichen. Dieser
hohe Bromierungsgrad bietet die Mdoglichkeit, in der spateren Membran bei einer kompletten
Quaternisierung auch eine hohe Dichte an Anionenaustauschergruppen zu erreichen. Mit der
Optimierung des ersten Syntheseschrittes konnte BrPPO reproduzierbar erzeugt werden und

wurde direkt in der Membrandarstellung eingesetzt.

Tabelle 1: Variation der eingesetzten Stoffmenge von NBS zum Erhalt verschiedener

Bromierungsgrade

Polymer Theoretischer Mol NBS/ Experimenteller Ausbeute
Substitutionsgrad [%] Mol PPOginneit Substitutionsgrad [%)] [%0]
BrPPO 1 30 1,15 35 88
BrPPO 2 50 1,45 47 88
BrPPO 3 80 2,33 84 96

In Abbildung 1 ist die Umsetzung des bromierten PPO’s mit tertidren Aminen und Diaminen, um
Membranen nach dem Stand der Technik zu synthetisieren, dargestellt.

Es wurden zwei verschiedene Wege gewahlt, um die Aminierung zu erreichen. Bei der ex situ
Variante wurde eine Membran aus bromierten PPO in verschiedene Aminlésungen eingelegt und
bei der in situ Variante wurde das betreffende Amin direkt zum gelésten Polymer gegeben und
anschliel3end die Membran geformt.

Fur die ex situ Methode wurde eine Membran aus 80% BrPPO hergestellt. Diese wurde in 50%
ethanolische und wassrige Losungen von Triethylamin, DABCO und Benzyldimethylamin
eingelegt. Die Zeit und Temperatur fur die Quarternisierung wurde variiert, und dennoch wurden
nur maikige IEC-Werte von 0,2 bis 0,6 meg/g erhalten. Diese Werte (und damit auch die OH™-
Leitfahigkeit sind zu gering, um die Membranen sinnvoll im Brennstoffzellenbetrieb einzusetzen.
Beim Einlegen der Membran in Trimethylaminlésung kam es zu einem Auflésen der Membran, was
daflr spricht, dass der Quarternisierungsgrad so hoch war, dass die Hydrophilie stark anstieg bis

hin zur Loslichkeit. Eine kovalente Vernetzung, wie im Projekt angestrebt, scheint also sehr wichtig
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und sinnvoll zu sein, um die hohe Hydrophilie beizubehalten und eine zu starke Quellung bzw. ein
Auflésen zu verhindern.

Mit der in situ Methode wurde nun versucht, diese kovalente Vernetzung zu erzeugen. Hierfur
wurde das Diamin DABCO in DMAc geldst und der Losung von BrPPO zugeflgt. Anschliel3end
wurde die Losung gegossen und im Umluftofen abgedampft. Leider war so keine Membran zu
erhalten. Es entstanden eher viele kleine Teilstlicke, welche stark in sich gekrimmt waren. Dies
lies durchaus auf eine Vernetzung schlieRen, die solch groRe Spannung hervorrief, dass es zu
Brichen im Film kam.

Um die Bruchbildung zu vermeiden, musste ein zusatzliches Polymer fir mechanische Stabilitat
eingebunden werden. Um die Stabilitat zu erhéhen, wurde nun der Anionenaustauscher mittels
einer neuen Methode in eine Matrix eingebettet. Dieses Polymer sollte als passive Matrix dienen
und keinen Einfluss auf den IEC (auf3er dem Verdinnungseffekt) oder die Leitfahigkeit austiben.
Es wurden die in Abbildung 2 dargestellten Polymere gewahlt, welche entweder kauflich zu
erwerben sind oder in unserer Arbeitsgruppe hergestellt wurden. Entscheidend bei diesen
Versuchen war es, dass die Mischung der Polymere einen homogenen Film bildeten.

Alle Membranversuche wurden mit unterschiedlichen Gewichtsprozenten an Matrixpolymer
unternommen; es wurden 30gew%, 50gew%, 70gew% und 90gew% an Polymer zugefligt. Bei
allen Matrixversuchen wurde festgestellt, dass 50gew% eine Mindestmenge war, um eine
mechanische Stabilitat des Films zu erreichen. Jedoch war auch bei 50gew% der entstandene
Film noch sehr bruchig.

Unter Verwendung von PFS001 konnten ausschlief3lich Bruchstiicke erhalten werden, egal wie viel
Gewichtsprozent Matrix verwendet worden waren. Dabei erschien die Polymerblendldsung noch
homogen, die daraus hergestellte Membran war es dann leider nicht mehr.

Unter Verwendung von PFS028 konnte ab 90gew% eine schbne Membran gewonnen werden.
Leider besal3 diese durch den hohen Gehalt an Matrixpolymer nur einen IEC von 0,38 meg/g.
Daraufhin wurden auch Membranen mit einem Anteil 75gew% und 85gew% hergestellt. Diese
waren leider mechnisch auch nicht stabil. Trotzallem erscheint, dieses Polymer als Matrix
vielversprechend aufgrund der guten Homogenitat. Die zahlenmittlere Molmasse von PFS028
betrug nur 70000 Da. Wenn es mdglich ware, hier eine grolRere Molmasse zu erzielen, wiirde auch
weniger Material benttigt werden, um eine Membran mit eine ausreichenden mechanischen
Stabilitat bei 80gew% oder gar 70gew% zu erhalten. Dann wiirde man auch hdhere IEC-Werte
erhalten. Da das Material jedoch nicht mit einer héheren Molmasse verfiighbar war, wurde nicht

weiter daran gearbeitet.
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Abbildung 2: Verwendete Polymere als passive Matrix

Mit der Verwendung von kommerziellen PSU Radel als Matrixpolymer wurden bessere Ergebnisse
erzielt. Sie sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die erhaltenen IEC-Werte der 90gew% und
70gew% waren zusammen mit der relativ guten mechanischen Stabilitit gut genug um
Membranen mit 75gew%, 80gew% und 85gew% Matrixpolymer zu erhalten. Zusatzlich wurde bei
75gew% der DABCO-Gehalt variiert um die Membraneigenschaften genauer untersuchen zu
konnen. Bei Zugabe von mehr DABCO erhéhten sich die IEC-Werte leicht. Um den IEC-Wert zu
bestimmen, wurden die Membranen, wie Ublich, in 1 N KOH eingelegt. Leider verloren die
Membranen dabei an mechanischer Stabilitdt, und es wurden aus diesem Grunde keine

weiterfihrenden Untersuchungen der Eigenschaften durchgefihrt.

Tabelle 2: IEC-Werte von unterschiedlichen Membranen mit PSU Radel als Matrix

Gew% Stochiometrie IEC
PSU Radel BrPPO:DABCO [meq/g]
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90 1:0,75 0,4
85 1:0,75 0,7
80 1:0,75 1,0
75 1:0,75 1,2
75 1:0,83 11
75 1:1,25 14
75 1:1,62 14
70 1:0,75 1,3

Schlussendlich verliefen die Versuche unter Verwendung von PVDF am vielversprechendsten.
Nach Herstellerangaben besitzt das Polymer eine gewichtsmittlere Molmasse von 534000 Da. Im
Gegensatz zum Polymer PFS028 ist bei PVDF die Molmasse ausreichend hoch, um eine stabile
Matrix bilden zu kénnen. Aber auch hier musste mindestens 50gew% eingesetzt werden um eine
halbwegs stabile Membran darzustellen. In Tabelle 3 sind die Membranen mit 75-90gew%
dargestellt. Wie gut zu erkennen ist, nimmt der IEC-Wert mit zunehmendem Gehalt an
Matrixpolymer ab. Bei einem Gehalt von 80gew% und 85gew% PVDF erschienen die Membran
mechanisch am stabilsten. Deshalb wurden fir beide Reihen verschiedene DABCO Gehalte
eingesetzt. Der Unterschied der IEC-Werte war jedoch sehr gering, worauf spater noch

eingegangen wird.

Tabelle 3: IEC-Werte von unterschiedlichen Membranen mit PVDF als Matrix

Gew% Stochiometrie IEC
PVDF BrPPO:DABCO [meq/g]
90 1.0,75 0,6
85 1.0,75 0,8
85 1:0,83 0,8
85 1:1,25 0,9
85 1:1,62 0,9
80 1.0,75 0,9
80 1:0,83 0,8
80 1:1,25 1,0
80 1:1,62 1,0
75 1.0,75 14

Die Untersuchungen fuhrten dann zu dem Ergebnis, dass 80gew% PVDF das beste Verhdltnis

zwischen mechanischer Stabilitdt und einem guten lonenaustauschergehalt ergeben.
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Mit dem Verhaltnis 80gew% PVDF und 20gew% BrPPO wurden sogenannte F Membranen mit
einer unterschiedlichen stéchiometrischen Zusammensetzung zwischen DABCO wund der
bromierten Methylgruppe hergestellt. Die Zusammensetzung wurde so gewahlt, dass drei
unterschiedliche Vernetzungsgrade entstehen. Bei einer Zugabe eines Molekils von DABCO zu
einer bromierten Seitengruppe (1:1) dirfte keine Vernetzung auftreten. Wird aber nur die Halfte an
DABCO zugegeben, so musste es theoretisch zu einer 100% Vernetzung kommen da das DABCO
ein Diamin ist, bei dem jedes Stickstoffatom mit einer bromierten Seitenkette reagieren kann.
Basierend auf diesen theoretischen Betrachtungen wurde die Stoffmenge an DABCO bestimmt,
um Vernetzungsgrade von 0%, 50% und 100% zu erhalten. Die dabei erhaltenen Daten sind in
Tabelle 4 dargestellt. Dass der experimentelle Vernetzungsgrad stark von dem theoretischen
Vernetzungsgrad abweicht, war so nicht zu erwarten, wurde aber bisher in der Literatur nicht

untersucht.

Tabelle 4: Experimenteller Vernetzungsgrad vs. Theoretischer Vernetzungsgrad

Membran Stochio- IEC Theoretischer Experimenteller Leitfahigkeit**
metrie* [meq/g] Vernetzungs- Vernetzungs- [mS/cm]
grad [%] grad [%]
F1 1:1 11 0 78 2,3
F2 1:0.75 1,0 50 79 1,8
F3 1:0.5 0,7 100 84 0,9
Gl 1:1 1,1 0 76 54
G2 1:0.75 0,9 50 82 4,6
G3 1:0.5 0,6 100 84 2,5

*molares Verhaltnis
**in 1M NaCl bei RT gemessen

Jede stochiometrische Variante fiihrte zu einem sehr hohen Vernetzungsgrad. Die Versuche
wurden mehrfach durchgeftihrt, und immer wurde das gleiche Ergebnis erhalten. Hinzu kommt,
dass die Vernetzung sehr schnell von statten geht, wodurch die verschiedenen Komponenten vor
und wahrend der Vermischung gekiihlt werden mussten, um eine ausreichende Vermischungszeit
(»Topfzeit’) zu gewdhrleisten und eine Membran vor der Gelierung der Blendlésung gief3en zu
konnen. Die Reaktivitat zwischen DABCO und dem bromierten PPO scheint sehr hoch zu sein,
und auch nach der Reaktion des ersten tertidaren Amins mit dem BrPPO bleibt die hohe Reaktivitat
des zweiten tertidren Amins im DABCO erhalten. Dieses reagiert dann ebenso schnell mit einer
weiteren Brommethylgruppe, so dass die Vernetzung nahezu augenblicklich eintritt. Dies flhrt
dazu, dass selbst bei Zugaben von groRen Uberschiissen an DABCO immer eine Vernetzung
stattfindet. Daher spielt es keine Rolle, ob wie in den Tabellen 2 und 3 aufgelistet, ein Uberschuss

von 1,25 oder 1,62 DABCO-Molekiilen pro CH,Br-Gruppe zugegeben wird - die erhaltenen IEC-
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Werte sind dann jeweils vergleichbar. Diese grof3e Reaktivitat, welche das DABCO Molekil
aufweist, ist sehr interessant und auch hilfreich bei der Darstellung von kovalent vernetzten
Membranen.

Die gezeigten Membranen in dieser Arbeit unterscheiden sich nur um 1% bis 8% im
Vernetzungsgrad, wobei dieser geringe Unterschied groRe Auswirkungen auf die
Membraneigenschaften hat, wie an den IEC-Werten und der Leitfahigkeit aus Tabelle 4 abzuleiten
ist. Dass diese Daten abnehmen, wahrend der Vernetzungsgrad steigt, kann auf die Morphologie
der Membran zurtckgefuhrt werden, wurde aber zu Beginn des Projektes nicht erwartet.
Theoretisch steigt mit erhéhtem Vernetzungsgrad auch die Anzahl an vorhandenen quartéren
Ammoniumgruppen, und deshalb musste auch der IEC-Wert steigen. Der Einfluss der sich in der
Membran gebildeten Morphologie scheint aber gréf3er zu sein. Es wird davon ausgegangen, dass
die hohe Vernetzung zu einer Verengung der Struktur fuhrt, und dadurch nicht mehr jede
Ammoniumgruppe zuganglich  fir lonenaustausch ist. Dadurch sinken die experimentelle
lonenaustauscherkapazitat und die Leitfahigkeit.

Mit zunehmenden Vernetzungsgrad verengt sich das Kanalsystem, welches fir die Leitung von
lonen bendtigt wird. Diese Verengung fuihrt dazu, dass die lonen schlechter transportiert werden.
Dies soll mit der Abbildung 3 verdeutlicht werden. Auf der linken Seite der Reaktionsgleichung ist
ein Polymer mit funktionellen Seitengruppen abgebildet. In dieser Arbeit definiert die linke Seite
das brommethylierte PPO. Nach Zugabe des Diamins wird ein Polymernetzwerk erhalten. Dabei
reagiert das Diamin mit einer funktionellen CH,-Gruppe zu einer anionenleitfahigen Gruppe.
Zeitgleich bildet sich zwischen den einzelnen Polymerstrangen eine Verbindung aus. Gibt es nun
sehr viele dieser Verbindungen steigt damit der Vernetzungsgrad. Die lonen, die durch die
Membran transportiert werden sollen, haben es schwerer, einen Weg durch die Membran zu

finden. Dies drickt sich dann auch in den geringeren Leitfahigkeitswerten aus (siehe Tabelle 4).
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Abbildung 3: Quaternisierungs-/Vernetzungsreaktion
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Um dieses Problem zu beheben, kann die Verbindung zwischen den einzelnen Polymerstrangen
verlangert werden. So wurde sich der Vernetzungsgrad nicht &ndern, aber die einzelnen
Transportkanale wirden grofRer werden. In dieser Arbeit wurde dazu zusatzlich Diiodbutan in die
Membran eingebunden. So entstanden fur die Membranen nach Stand der Technik zwei
verschiedenen Typen in diesem Projekt, die Membranen F und G, welche in Abbildung 4
dargestellt sind. Die F Membran stellt das System nur mit DABCO dar, und bei der Darstellung der
G Membran wurde zusétzlich Diiodbutan verwendet. Auch fur die G Membran wurden drei
unterschiedliche stéchiometrische Zusammensetzungen hergestellt um die Vernetzungsgrade 0%,
50% und 100% zu erhalten. Hier stimmt der theoretische Vernetzungsgrad auch nicht mit dem
experimentellen Wert Uberein. Die lonenaustauscherkapazitat ist vergleichbar mit dem der F
Membrane, was nur verstandlich ist, da durch die Addition von DIB keine zusatzlichen
Ammoniumgruppen geschaffen wurden. Und, wie erwartet, zeigt Membran G durch die

VergroRerung des Kanalsystems eine bessere Leitfahigkeit (siehe Tabelle 4).
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Abbildung 4: Membrantypen F und G mit PVDF als Matrix
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2.2 Entwicklung einer Messmethodik fir IEC-, Leitfahigkeits- und Alkalische Stabilitats-
Bestimmung
In der bestehenden Literatur existieren keine einheitlichen Methoden zur Ermttlung der

Eigenschaften von Anionenaustauschermembranen. Deshalb wurde im Projekt eine Methodik fur
die Charakterisierung der Anionenaustauschermembranen entwickelt. Um die Membranen in die
Hydroxidform zu tberfihren, mussten sie in eine Hydroxidldsung eingelegt werden. Da es in der
Literatur keine einheitlichen Vorgaben gibt, wurden die Art der Hydroxidldsung, die Temperatur
und der Zeitraum fir den maximalen Austausch bestimmt. Das Austauschen der lonen in
alkalischer Losung konkurriert gleichzeitig mit der alkalischen Stabilitdit der Membran, was
bedeutet, dass die lonenaustausch-Bedingungen so gewahlt werden mussen, dass die Membran
hierbei nicht oder nur wenig chemisch angegriffen wird. Deshalb wurde die Austauschtemperatur
zu 25°C und 50°C gewahlt. Auch wurde die Zeit auf 24 h begrenzt, um einen Abbau der Membran
zu verhindern. Auch stimmt man in der Literatur nicht darin Uberein, ob Kaliumhydroxidlésung oder
Natriumhydroxidlésung die bessere Wahl fir den Austausch der Bromidionen gegen
Hydroxidionen ist. Deshalb wurde beide Hydroxide mit einer Konzentration von 1 mol/l getestet. In

Tabelle 5 sind die Ergebnisse dargestellt.

Tabelle 5: Bestimmung der Konditionen des IEC’s am Beispiel der F1 Membran

Zeit IEC [meq/g] IEC [meq/qg] IEC [meq/g] IEC [meq/g]
[h] 25°C NaOH 25°C KOH 50°C NaOH 50°C KOH
0,8 0,7 0,9 0,9
3 0,8 0,8 1,0 11
0,8 0,8 1,0 11
24 1,0 1,0 1,2 1,3

Wie gut zu erkennen, ist bereits nach 1 h ein erhdhter IEC festzustellen und zwar sowohl bei 25°C
als auch bei 50°C. Es konnten dann nach 3 h und 5 h keine weiteren Veranderungen bei 25°C
festgestellt werden. Erst ab 24 h erhoht sich der Wert auf 1,0 meg/g. Im Gegensatz zu 50°C
konnte bei 25°C kein Unterschied zwischen der Verwendung einer wassrigen 1 M NaOH oder
einer wassrigen 1 M KOH festgestellt werden. Bei 50°C erweist sich die KOH-Lésung als leicht
bessere Austauscherldsung. Bei erhdhten Temperaturen ist eine leichte Erhéhung der IEC auch
nach 3 h festzustellen, und dann nochmals nach 24 h. Bezugnehmend darauf, dass im spéateren
Brennstoffzellenteststand ebenfalls KOH-Ldsung eingesetzt wird, wurde entschieden, die IEC-
Werte bei 50°C fir 24 hin 1 M KOH zu ermitteln.
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Die Bestimmung der Leitfahigkeit erwies sich als &aul3erst schwierig. Zu Beginn wurden die
Membranproben in der OH-Form vermessen. Leider konnten hier keine reproduzierbaren Daten
gewonnen werden. Eine Literaturrecherche fihrte zu dem Ergebnis, dass die OH-Form einer
Membran nur unter inerter Atmosphare stabil ist. An Luft und damit unter CO, Einfluss werden die
Hydroxidionen in Carbonat- und Hydrogencarbonationen durch Reaktion des CO, mit den OH-
lonen umgewandelt. Dies geschieht sehr schnell - jeder Kontakt der Membran mit der Luft fihrt zu
einem Verlust an Leitfahigkeit. In Tabelle 6 sind die Aquivalentleitfahigkeiten verschiedener lonen
aufgefihrt. Wie gut zu sehen ist, besitzt das Hydrogenkarbonat eine deutlich geringere
Leitfahigkeit als das Hydroxidion. Bei den Leitfahigkeitsmessungen der Proben wurden also immer
Mischleitfahigkeiten zwischen OH’, HCO3; und CO,* gemessen. Um diese Probleme zu umgehen,
wurden Messungen mit der fir das Projekt angeschafften fumatech-Messzelle in 1 N KOH
durchgefihrt. Leider bildete sich ein Flissigkeitsfilm zwischen der Probe und den Elektroden, was
zu irregularen MeRwerten fuhrte. Schlie3lich wurde beschlossen, die Messung der Membran in der
Chloridionen-Form durchzuftihren. Die Ammoniumchloridgruppe ist an der Luft stabil. Wie in
Tabelle 6 zu erkennen, weist die Chloridfom eine gut dreimal kleinere Aquivalentleitfahigkeit auf als
die Hydroxidform. Daher sind die gemessenen Leitfahigkeitswerte deutlich geringer als bei der
Hydroxidform. Sie sind aber ausreichend hoch, um die Membranen zu charakterisieren und die
Proben zu selektieren, deren Untersuchung in der DMFC aussichtsreich ist.

Tabelle 6: Aquivalentleitfahigkeiten verschiedener lonen

Aquivalentleitfahigkeit
lon

[Scm?/eq]
H* 349.8
K* 73.5
cr 76.4
HCO3 454
OH 199.1

Um den Vernetzungsgrad der Membranen zu ermitteln, wurden die Proben 4 d in DMAc bei 80°C,
2 d in H,O bei 80°C und 1 d in MeOH bei RT eingelegt. Wahrend der Extraktion |6sten sich alle
Komponenten aus der Membran heraus, die nicht im kovalenten Netzwerk eingebunden waren.
Dies betrifft vor allem die Additive, welche wahrend der Reaktion nicht umgesetzt werden konnten.
Die Membranproben werden vor und nach der Extraktion im trockenen Zustand gewogen, um den
Vernetzungsgrad zu bestimmen. Die weiteren Untersuchungen der Membranproben wurden immer

mit extrahierten Membranen durchgefihrt.
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Die entwickelten Membranen sollten im Laufe dieser Arbeit in der DMFC eingesetzt werden. Diese
wurde unter anderem mit 4 M Methanol betrieben. Um das MeOH- und H,O-Aufnahmeverhalten
der Membranen zu ermitteln, wurden Tests in 4 M Methanol und Wasser bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Hierbei stellte sich heraus, dass die untersuchten Membranen sowohl
in Wasser wie auch in der Methanollésung, das gleiche Verhalten zeigten. Deshalb wird im
folgenden Abschnitt ausschlie3lich von den Untersuchungen in 4 M Methanol berichtet, und alle
Daten beziehen sich auch automatisch auf die Wasseraufnahme. Es wurden keine Aufnahmetests
in reiner Methanol durchgefiihrt, da spatere DMFC-Messungen bei 80°C stattfinden sollten und
diese Temperatur bei Aufnahmetests in reinem Methanol nicht erreicht werden kénnen, da der
Siedepunkt von reinem MeOH 54°C betragt.

In Abbildung 5 sind die Methanolaufnahmen der F und G Membranen Uber der Temperatur
dargestellt. Bis auf die F1 Membran erreichen alle Proben ihre maximale Aufnahmekapazitat
bereits bei 25°C. Das heildt, dass auch bei héheren Temperaturen die Struktur innerhalb der
Membranen sich nicht erweitert, um mehr Lésemittel aufzunehmen. Weiterhin ist gut zu erkennen,
dass die G Membranen eine geringere Aufnahmekapazitat aufweisen als die F Membranen. Dies
ist auf die zuséatzliche DIB Gruppe zurtickzufihren. Durch diese wird eine erhdhte Hydrophobie in
die Membran eingefuhrt, und die Aufnahmekapazitat sinkt dadurch. Generell ist die
Aufnahmekapazitdt der F und G Membranen mit 7 — 14% sehr gering, verglichen mit der
Aufnahme von 50% einer kommerziellen Tokuyama A006 Membran. Diese geringe Aufhahme
konnte sich jedoch beim spéteren Einsatz in der DMFC als positiv erweisen. Eine geringe
Aufnahme an Lésemittel sollte auch einen geringen Ldsemitteldurchtritt bedeuten. Dieser stellt
eines der grof3ten Probleme in der DMFC dar.
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Abbildung 5: Methanolaufnahme der F und G Membranen bei verschiedenen Temperaturen
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Ob die Membranen in alkalischer Losung degradiert werden, kann uber die Leitfahigkeit und die
lonenaustauscherkapazitat bestimmt werden. Die Membranen wurden fir 1 — 10 Tage in 1 N KOH
bei 90°C eingelegt. Durch die Anwendung von hoheren Temperaturen sollte die Degradation der
Membranen beschleunigt werden, auch wenn 90°C normalerweise keine Anwendung in der
alkalischen DMFC finden. In Abbildung 6+7 sind die Leitfahigkeiten und in Abbildung 8+9 die IEC-
Werte von den G und F Membranen dargestellt. Alle Membranen zeigen eine hervorragende
Stabilitat. Wie zu erwarten, kam es in den ersten Tagen in der Membran zu einem zusatzlichem
Austausch der Hydroxidionen als Gegenionen, und dies fuhrt dann auch zu einer leichten
Erhéhung des IEC-Wertes und der Leitfahigkeiten. AnschlieBend wurde erwartet, dass die
Degradation zu einem Absinken der Leitfahigkeit und der IEC-Werte fuhren wirden. Jedoch
verhalten sich die ermittelten Werte aulRerst stabil. Dies fuhrt zu der Vermutung, dass die gebildete
kovalente Vernetzung zwischen der DABCO — Gruppe und dem bromierten PPO sehr stabil ist und
nicht oder nur sehr gering von den Hydroxidionen angegriffen wird. Jedoch ist zu erwdhnen, dass
die mechanische Stabilitat der Proben gelitten hat. Aufgrund der erhaltenen oder verbesserten
Leitfahigkeitswerte, wird davon ausgegangen, dass sich das PVDF abbaut. Dieses Material wurde
ausschlie3lich zur mechanischen Stabilitat eingesetzt und erfiillte keine weiteren Funktionen in der
Membran. Um die Theorie des PVDF-Zerfalls zu erharten, wurden die einzelnen Ldsungen des
Versuches mit einem Fluoridelektrode untersucht. Dabei konnten Fluoridionen in signifikanter
Konzentration gefunden werden. Dies stitzt die Theorie, dass die Hydroxidionen eher die
Hauptkette des PVDF angreifen als die quaterndren Ammonumgruppen. Falls in der
weitergehenden Forschung ein Matrixpolymer gefunden wird, das eine hohere alkalische Stabilitat
mitbringt, wird dieser Membrantyp eine hohes Potential als AEM fur alkalische Brennstoffzellen
oder Elektrolyse aufweisen. Wie schon erwahnt, konnte der Einsatz des Polymers PFS028 mit
einer hoheren Molmasse hier zu Verbesserungen fuhren.

Die Stabilitdt der AEM mit PVDF-Matrixpolymer war jedoch soweit ausreichend, dass die F1 und

die F2 Membrane vom ZSW in einer alkalischen DMFC getestet wurde.
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Abbildung 6: Leitfahigkeit der F Membranen nach unterschiedlichen Tagen in 1 N KOH bei 90°C
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Abbildung 7: Leitfahigkeit der G Membranen nach unterschiedlichen Tagen in 1 N KOH bei 90°C
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Abbildung 8: IEC-Werte der F Membranen nach unterschiedlichen Tagen in 1 N KOH bei 90°C
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Abbildung 9: IEC-Werte der G Membranen nach unterschiedlichen Tagen in 1 N KOH bei 90°C

2.3 Synthese und Charakterisierung von neuartigen Membranen
Nach der Darstellung der Membranen des Standes der Technik und der Entwicklung der

Messmethodik  wurde im  Projekt nach  neuen, verbesserten  Systemen  fir
Anionenaustauschermembranen geforscht. Dazu wurden, wie im Forschungsprojekt beschrieben,
drei Hauptsyntheserouten gewahlt (Abbildung 10-12). Um die Anionenaustauschermembranen
darzustellen, mussten zuerst die Polymertypen I-lll synthetisiert werden. In den ersten Monaten

dieser Arbeit wurde Polymertyp | + Il erfolgreich Uber eine Metallierungsreaktion synthetisiert. In
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den Polymertyp | konnten dabei 1,7 Gruppen pro Wiederholungseinheit eingebaut werden. Es
wurde eine zahlenmittlere Molmasse von 56000 Da erreicht. Bei der Synthese von Polymertyp Il
war es auch moglich 1,7 Gruppen einzubauen, und es wurde eine zahlenmittlere Molmasse von
10000 Da erreicht. Um Polymertyp Il zu synthetisieren wurde eine Vorschrift aus der
niedermolekularen organischen Chemie erfolgreich angewendet. Es wurde hauptséchlich die
Temperatur und die Reaktionszeit erhoht. Diese Reaktion konnte mit guten Ausbeuten
durchgefuhrt werden, und was am wichtigsten erscheint, mit nicht toxischen Reagenzien. So ist es
das erste Mal gelungen, methyliertes PBI darzustellen, ohne giftiges und cancerogenes
Methyliodid oder ahnliches zu verwenden.

Nach der Synthese aller Polymertypen wurde versucht diese zu vernetzen und zu aminieren.
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Abbildung 10: Darstellung neuer Anionenaustauschermembranen unter Verwendung von Polymertyp
| und anschlielBender Aminierung

Abbildung 11: Darstellung neuer Anionenaustauschermembranen unter Verwendung von Polymertyp
Il und anschlieRender Aminierung
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Abbildung 12: Darstellung neuer Anionenaustauschermembranen unter Verwendung von Polymertyp
[l und anschlielBender Aminierung

2.4 Membranbildung unter Verwendung von Polymertyp |

Zu Beginn wurde versucht, Polymertyp | mit Diiodbutan und DABCO zu einer Membran
umzusetzen. Die entstehenden Membranen waren jedoch sehr briichig und teilweise inhomogen.
Die Brichigkeit geht vor allem vom Hauptpolymer aus, welches trotz einer Molmasse nicht
genligend eigene chemische Stabilitat aufweist. Deshalb wurde auch hier auf eine Matrix
zurlickgegriffen. Dazu wurden PSU Radel und PVDF verwendet. Beide Membrantypen waren in
allen Gewichtsprozenten nicht transparent und wiesen eine leichte Inhomogenitat auf. Dann wurde
PBIOO und methyliertes PBIOO (Polymertyp IIl) als Matrixelement verwendet. PBIOO flihrte zu
einer starken Zweiphasenbildung in der Membran und wurde deshalb nicht weiter als
Matrixkomponente in Betracht gezogen. Die Versuche mit Polymertyp Il lieferten jedoch sehr
homogene Membranen. Auf die genauen Eigenschaften dieser Membranen wird in dem Abschnitt
des Polymertyps Ill genauer eingegangen.

2.5 Membranbildung unter Verwendung von Polymertyp Il

Durch die geringe Molmasse war es nicht moglich eine reine Membran aus Polymertyp Il
darzustellen. Deshalb wurde gleich nach einem geeigneten Matrixpolymer gesucht. Getestet
wurden PVDF, PSU Radel, PBIOO und Polymertyp Ill. Da die Struktur von Polymertyp Il bereits
tertiare Stickstoffe enthalt, wurde zusétzlich zur Matrix nur noch Diiodbutan zugegeben. Die

Lésungen von PVDF und PSU Radel waren jeweils nicht mischbar mit der Lésung von Polymertyp
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Il. Da die Ldsungen bereits inhomogen waren, betraf dies natirlich auch die Membran. Die
Verwendung von Polymertyp Il fuhrte nicht zu einem gleichen guten Ergebnis wie bei Polymertyp
I. Die erhaltenen Membranen waren leider stark inhomogen. Die Verwendung von PBIOO als
Matrixelement war erfolgreicher. In Tabelle 7 sind die verschiedenen Membranen, welche mit

PBIOO, Polymertyp Il und Diodbutan hergestellt worden sind, dargestellt.

Tabelle 7: IEC und Vernetzungsgrad der Membranen aus Polymertyp Il und PBIOO

Stéchiometrie IEC Vernetzungsgrad
Gew% PBIOO

Pll: DIB [meq/qg] [%]
5 1:1,7 0,5 -
10 1:1,7 0,7 -
13 1:1,7 0,9 -
16 1:1,7 0,9 -
20 1:1,28 1,3 -
50 1:0,85 1,6 80
50 1:1,28 14 81
50 1:1,7 14 83
70 1:0,85 1,8 83
70 1:1,28 1,7 81
70 1:1,7 1,7 86

Die Membranen mit einem geringen Gehalt an Matrix waren bereits mechanisch stabil. Wie sich
jedoch herausstellte, erhohte sich die lonenaustauscherkapazitat, mit zunehmendem Gehalt an
PBIOO. Deshalb wurden die Stoffmenge an DIB in der Membran bei 50gew% und 70gew%
variiert. Wie auch schon bei den Membranen des Standes der Technik konnte festgestellt werden,
dass der IEC-Wert keine Veranderung aufweist, wenn das Verhaltnis von 1:1 Uberschritten wird.
Zusatzlich wurde noch der Vernetzungsgrad von einigen Membranen bestimmt. Mit Gber 80% war

er sehr grof3 und nahm mit zunehmenden DIB Gehalt zu.

Da die Membranen eine hohe Dicke aufwiesen (und auch benétigten fir eine gute mechanische

Stabilitat) wurden sie nicht beim ZSW in einer alkalischen DMFC eingebaut.

2.6 Membranbildung unter Verwendung von Polymertyp I
Das methylierte PBIOO war ohne Additive bereits sehr gut filmbildend. Da hier wie im Polymertyp
Il bereits tertiare Amine vorliegen, wurden die ersten Membranen mit zusatzlichem Diiodbutan

dargestellt. Durch Bindung an das Polymer sollten so quartare Ammoniumgruppen eingeftihrt
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wurden, und gleichzeitig eine Vernetzung stattfinden. Beides war durchaus mit hohen IEC-Werten
von Uber 2 meq/g erfolgreich. Jedoch war die Membran stark inhomogen, so dass mit blof3em
Auge helle und dunkle Doménen festgestellt werden konnten. Diese waren sehr irregular Giber die
Membran verteilt. Die Weiterarbeit an dieser Membran war deshalb nicht sinnvoll.

Durch die Versuche in Verbindung mit Polymertyp | war bekannt, dass sich homogene Filme
bildeten. Diese Membranen waren insgesamt aus vier Komponenten aufgebaut. Zusatzlich zum
Polymertyp 1+lll wurden noch DABCO und Diiodbutan zugegeben. Alle diese Komponenten
wurden bendétigt, um die Filme darzustellen. Beim Fehlen eines der Additive wurden wieder
inhomogene Membranen erhalten. Leider ist es nicht mdglich, bei der Zugabe solch vieler
Komponenten zu bestimmen, welchen Anteil jedes zu der Vernetzung und/oder zur Leitfahigkeit
beitragt. Bei der Umsetzung der Membran mit unterschiedlichen Stoffmengen wurden wiederum
inhomogene Filme erhalten. Deshalb wurde versucht, DABCO durch N,N,N",N"-Tetramethylhexyl-
diamin, N,N,N",N"-Tetramethyl-p-phenylendiamin oder Benzyldimethylamin zu ersetzen. Durch
Verwendung anderer Diamine konnte kein einheitlicher Film dargestellt werden. Jedoch kénnten
verschiedenen Abdampfbedingungen zu besseren Membranen fuhren. Aufgrund des Erfolges der
Membran mit DABCO als Diamin, wurden keine weiteren Versuche bzw. Optimierungen an
Membranen mit anderen Diaminen durchgefiihrt. Die Membranen erhielten im Laufe des Projektes
den Namen BAK 39. Die anschlie@ende jeweilige Nummer in den folgenden Tabellen gibt
Aufschluss tiber den Batch, der dargestellt worden ist.

In Tabelle 8 sind unterschiedliche Abdampftemperaturen und deren Einfluss auf die Vernetzung
dargestellt. Wie zu erkennen ist, nimmt die Vernetzung mit steigender Abdampftemperatur zu. Dies
wird auf eine Temperung der Membran zurtickgefihrt. Nach einer bestimmten Zeit ist kein
Losemittel mehr vorhanden, und nur noch die Temperatur hat einen Einfluss auf sich bildende
Vernetzungsstellen. Da die Bewegung der Teilchen in der Membran ohne Ldsemittel gehemmt ist,
tritt eine gréRere Vernetzung bei héheren Temperaturen auf. Bei diesen Membranen besteht durch
,Erweichung® der Membran die Mdoglichkeit einer intramolekularen Verschiebung der

Polymerstrange und so eine erhéhte Wahrscheinlichkeit flr zusatzliche Vernetzungsreaktionen.

Tabelle 8: Bestimmung des Vernetzungsgrades bei verschiedenen Temperaturen

Membran Temperatur  Vernetzungsgrad IEC vor Extraktion IEC nach
[°C] [%0] [meqg/qg] Extraktion [meq/g]

BAK 39f 50 0

BAK 39g 80 0

BAK 39h 100 53 2,7 2,0
BAK 39k 120 50 2,7 2,0
BAK 39m 140 64 2,6 2,3
BAK 39l 160 63 2,7 2,2
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Nach dieser Theorie besitzt nicht nur die Temperatur einen groBen Einfluss auf den
Vernetzungsgrad, sondern auch die Verweildauer der Membran im Ofen. In Tabelle 9 sind
unterschiedliche Verweildauerzeiten bei 140°C dargestellt. Wie zu erwarten, steigt der

Vernetzungsgrad mit zunehmender Verweildauer an.

Tabelle 9: Bestimmung des Vernetzungsgrades bei verschiedenen Verweildauern bei 140°C

Membran Verweildauer [h] Vernetzungsgrad [%)]
BAK 39-2 2 76
BAK 39-3 3 78
BAK 39-4 4 80
BAK 39-15 15 80
BAK 39-24 24 82

In Tabelle 8 sind zusatzlich die IEC-Werte vor und nach der Extraktion der Membranen
angegeben. Grundsatzlich sind die IEC-Werte sehr hoch, und das, ohne dass die Membranen
guellen oder sich gar auflésen wirden. Bei den Methanolaufnahmetests in 4 M MeOH ist dies sehr
schon zu erkennen. (siehe Abbildung 13) Alle Membranen nehmen nur sehr wenig Flussigkeit auf.
Dies bietet einen guten Hinweis darauf, dass die spateren Versuche in der alkalischen DMFC
einen verminderten Methonallbertritt zeigen sollten. Da die BAK 39 Membranen auch nach der
Extraktion noch einen hohen IEC-Wert aufweisen und einen gute mechanische Stabilitat haben,

wurden beide in den Brennstoffzellenversuchen getestet.
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Abbildung 13: Methanolaufnahme der BAK 39 Membranen bei verschiedenen Temperaturen
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2.9 Entwicklung neuer MEA’s
Die elektrochemischen Untersuchungen wurden an einem Direktalkohol-Einzelzellteststand bei

unterschiedlichen Betriebsbedingungen, wie Zelltemperatur, Alkohol- und KOH-Konzentrationen
durchgefuhrt. Das Wasser / KOH / Methanol-Gemisch wird aus getrennten Behéltern tber Regler
(flowcontroller) im gewunschten Verhdltnis vorgemischt. Der Elektrolyt wurde in den
Konzentrationsbereichen von 1-4 M KOH- und 1-5 M Methanol-Losung variiert.

Fur die Halbzellen- und Vollzellenmessungen wurde eine Einzelzelle aus vergoldetem Edelstahl
mit 25 cm? Reaktionsflache verwendet. Als Zelltemperaturen wurden 40°C, 60°C und 80°C
verwendet. Die besten Ergebnisse wurden bei 80°C erhalten, daher sind die meisten Versuche
auch bei dieser Temperatur durchgefihrt worden.

Sowohl die Brennstoffzufuhr (Elektrolyt) als auch die Sauerstoffzufuhr betrug, sofern nichts
anderes angegeben ist, 2 ml/min.

Fur Potenzialmessungen wurde eine reversible Wasserstoff-Elektrode (RHE) der Firma Gaskatel
verwendet, die am Anodenauslass positioniert war. Die Zellimpedanz wurde bei einer Frequenz 1

kHz stets in situ gemessen.
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Abbildung 14: Direktalkohol-Einzelzellteststand

2.10 Katalysator-Screening
Ziel der Katalysatorentwicklung ist es stabile, edelmetallfreie Katalysatoren mit hoher

elektrochemischer Aktivitat zu finden. Als Leitparameter dient die massenbezogene Stromdichte.
Um keine stérenden Einflisse durch die neu entwickelten Membranen auf die Katalysator-
Untersuchungen zu haben wurden alle elektrochemischen Untersuchungen an kommerziell

erhaltlichen Anionenaustauschermembranen von Tokuyama (A-006) durchgefihrt.
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In Vorfeldversuchen wurden die Versuchsbedingungen validiert um spater qualifizierte Aussagen
Uber die Eigenschaften der neu entwickelten Materialien im Vergleich mit Referenzmaterialien
nach dem Stand der Technik machen zu kénnen.

In diesen Vorfeldversuchen wurden Anionenaustauschermembranen von Tokuyma (A-006), und
Katalysatoren von Acta (platinfrei), Gaskatel (Ag/Ni) und E-Tek (Pt/C) verwendet und ihre
Eigenschaften unter Verwendung eines alkalischen Stitzelektrolyten (5 M KOH, 4 M Methanol)
miteinander verglichen. Tabelle 10 gibt einen Uberblick tiber die Zusammensetzung der hierbei
verwendeten Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) und deren Betriebsmodi (Sauerstoff oder
Luft).

Tabelle 10: Katalysator-Vortests

MEA Kathode Anode Betriebs
modus
A Kommerzielle Acta- Hypermec®- Hypermec®- 0,
Elektrode (Platinfrei) Katalysator Serie 4 Katalysator Serie 3
(Acta) (Acta)
B  Eigenbau-1 Pt/C 40% Hypermec®- 0,
(E-Tek) Katalysator 3020
(Acta)
C Eigenbau-2 Ag auf Ni-Schaum Hypermec®- 0,
(Gaskatel) Katalysator 3020
(Acta)
Eigenbau-3 Pt/C 40% Hypermec®- Luft
(E-Tek) Katalysator 3020
(Acta)

In Abbildung 15 sind die elektrokatalytischen Aktivitdten der untersuchten MEAs anhand ihrer Ul-
Kennlinien dargestellt. In allen Fallen wurden Tokuyma-Membranen (A-006) und 5 M KOH mit 4 M

Methanol-Lésung als Elektrolyt verwandt; die Zelltemperatur betrug 80°C.
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1,2
== A: Kathode und Anode: Acta-kommerziell, O2-Betrieb
10 == B: Pt-Kathode (E-Tek), Anode: Acta (Hypermec 3020, O2-Betrieb
== C: Ag-Kathode (Gaskatel), Anode: Acta (Hypermec 3020), O2-Betrieb
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Abbildung 15: Ul-Kennlinien der Katalysatoren

Beim Vergleich dieser Kennlinien ist zu erkennen, dass die MEA mit Acta-Elektroden (A: rot) bei
hoheren Stromdichten eine vergleichbare Leistungs-Charakteristik mit der MEA, die mit der Pt-
Kathode (B: blau) ausgestatten war, aufweist; in beiden Fallen wurden ca. 720 mA/cm2 erreicht.
Bei geringeren Stromdichten zeigt die MEA mit Acta-Elektroden allerdings eine deutlich geringere
Leistung als die anderen. Die MEA mit der Ag-Kathode (C: griin) hat insgesamt eine geringere
elektrische Leistung als die beiden anderen, wobei sie bei geringen Stromdichten besser als die
Acta-MEA ist.

AuBerdem erkennt man in Abbildung 15 erwartungsgemal eine Verschiebung der Kennlinie im
Luftbetrieb bei der Pt-haltigen Kathode (D: hellgriin) zu niedrigeren Zellspannungen im Vergleich
mit der Kennlinie die mit reinem Sauerstoff (B: blau) betrieben wurde. Die erzielbare Stromdichte

liegt hier lediglich bei 400 mA/cm2 gegentiber (iber 700 mA/cm2 bei reinem Sauerstoffbetrieb.

Die Ergebnisse dieser Vorversuche zeigen, dass die Verwendung platinfreier Hypermec®-
Katalysatoren ohne grof3e Einbuf3en an katalytischer Aktivitat mdglich ist. Die MEA mit Silber-
Kathode liefert unter den gegebenen Bedingungen bei Stromdichten < 200 mA/cm2 hdhere
Zellspannungen als MEA mit Acta-Katalysatoren, aber insgesamt hat die Ag-Elektrode eine

geringere Leistung mit 400 mA/cm?.
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2.11 Einfluss des Kohlendioxids
In einer Direktmethanolbrennstoffzelle mit Anionenaustauschermembranen laufen folgende

Teilreaktionen ab:

Anode: CH;OH + 6O0OH => CO, + 5H,0 + 6¢ (1)
Kathode: 320, + 3H,0 +6e => 60H 2)
Gesamt: CH;OH + 3/20, = CO, + 2H,0;E’=1,23V (3)

Beim Betrieb von alkalischen Alkoholzellen kann die Bildung von Kohlendioxid (CO,) an der Anode
(vgl. Reaktion 1) und CO; aus der Umgebungsluft ein Problem darstellen. Das CO, reagiert mit
den Hydroxidionen zu Hydrogencarbonat- oder Carbonat-lonen (vgl. Reaktion 4 und 5), wodurch
sich der pH-Wert des Elektrolyten und die Membranleitfahigkeit erniedrigt, da weniger OH™-
Ladungstrager zur Verfigung stehen. Die Elektrodenpotenziale sind laut Nernst-Gleichung pH-

abhangig, d.h. bei pH-Erniedrigung verschieben sich beide Potenziale in positive Richtung.

CO, + OH =>  HCOjs (4)
CO, + 20H =>  CO¥ + H,0 (5)

Da pH-Wert verandernde Reaktionsprodukte direkt in der Anode, also am Ort des
potenzialbildenden Vorgangs, entstehen ist nicht auszuschlieBen, dass Anode und Kathode eine
stark unterschiedliche Potenzialverschiebung aufweisen. Au3erdem kann es beim Dauerbetrieb zu
einer Carbonatisierung der Elektroden mit Beeinflussung ihrer Porositat und Struktur fihren. Durch
stufenweise Zugabe von CO, (4,7%, 9%, 13%) zum Kathodengas beim Test der kommerziellen
MEA (A), vgl. Abbildung 16 bzw. einer Kaliumcarbonatldsung zum Elektrolyten, vgl. Abbildung 17
wurde ihr Einfluss auf die Potenziallage und die katalytische Aktivitat untersucht. Es wurde jeweils

stromlos und unter Strombelastung (200 mA/cm?) gemessen.

Man erkennt, dass sich bei steigendem CO,-Gehalt die Zellspannung im stromlosen Zustand nur
leicht erhdht und parallel zum Kathodenpotential verlauft. Das Anodenpotential bleibt praktisch
unverandert. Unter Strombelastung (i=200 mA/cm?) bis zu einer Konzentration von 4,7% &andern
sich die Zellspannung und Potentiale praktisch nicht, erst dann steigt besonders das
Anodenpotential an, was zu einer deutlichen Abnahme der Zellspannung fuhrt. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind hier die Zellimpedanzen nicht mit angegeben; es wurde aber festgestellt,
dass sie bei 4,7% bereits leicht ansteigt, sich dies naturgemaf nicht auf die Zellspannung im

Leerlauf auswirkt.
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Abbildung 16: Einfluss des CO,-Anteils im Kathodengas auf die Potentiale und Zellspannungen;

kommerzielle MEA (A); Referenzelektrode reversible Wasserstoffelektrode (RHE)

In Abbildung 17 ist das zeitliche Verhalten der CO,-Zudosierung abgebildet. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Zellspannung bei 4,7% CO, stabil bei ca. 0,4 V ist. Der Grund fur die relativ
starken, periodischen Schwankungen des Anodenpotenzials muss noch naher untersucht werden.
Auch die Zugabe von 9% CO, ergibt eine quasi stabile Spannungslage, erst bei Zudosierung von
13% CO, erkennt man einen instabilen Abfall, der fast bis zum Spannungszusammenbruch fihrte.
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Abbildung 17: Einfluss des CO,-Gehalts im Kathodengas auf Anoden- und Kathoden-Potentiale und
Zellspannung, dynamisches Verhalten; kommerzielle MEA (A);
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Wie bereits erwahnt bildet sich in der Anodenreaktion CO,, das dann mit den Hydroxidionen zu
Hydrogencarbonat oder Carbonat reagiert. Um diesen Effekt zu untersuchen wurde 5 ml einer 0,01
molaren Kaliumcarbonat-Losung dem Brennstofffluss zugegeben und ebenfalls der zeitliche
Verlauf der Potentiale und Zellspannung bestimmt, vgl. Abbildung 18. Man erkennt deutlich den
Spannungseinbruch von ca. 0,4 V auf 0,2 V, der durch eine lokale pH-Wertdnderung ausgelost

wird. Die Zellspannung nimmt nach ca. 300 Sekunden wieder den Ausgangswert an.

Es kann daher ausgeschlossen werden, dass eine kurzzeitige Zugabe von Carbonat bzw. eine

kurzzeitige pH-Wertédnderung zu irreversiblen Veranderungen in Membran oder in den Elektroden

fihren.
1,000 -
== Zell-Spannung
=#- Kathodenpotential
0,900 1 Anodenpotential

0,800 -

0,700

0,600 -

200 mA/cm?2
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0,400 -

U(E),V@i

0,300 -

0,200 -

0,100 -

Zugabe von 5ml K,CO5-Lésung

0,000
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t,s

Abbildung 18: Einfluss einer Carbonat-Losung auf Anoden- und Kathoden-Potentiale und
Zellspannung; kommerzielle MEA (A);

2.12 Katalysator-Tests: Halbzellenmessungen in Testzelle mit Distanzstlick
Bei den elektrochemischen Untersuchungen an nicht-edelmetallhaltigen Katalysatoren kam es zu

Artefakten wegen tbereinander liegenden Potentialen und gegenseitiger Beeinflussung von Anode
und Kathode. Daher wurden die nachfolgenden Untersuchungen in einer Testzelle aus
vergoldetem Edelstahl mit 25 cm? Reaktionsfliche durchgefiihrt, die mit einem 5 cm breiten

Distanzstick aus PTFE zwischen Kathode und Anode ausgestattet war. Als Referenzelektrode
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diente eine Hg/HgO-Elektrode, die mit einer Haber-Luggin-Kapillare ausgestattet war, vgl.
Abbildung 19.

Referenz-Elektrode
(Hg/HgO)

Haber-
Luggin-
Kapillare

Abbildung 19: Testzelle mit Distanzstick und schematischer Aufbau mit Referenz-Elektrode und
Haber-Luggin-Kapillare

Zuerst wurden die Temperaturabhdngigkeiten der Kathodenpotentiale unterschiedlicher
Katalysatoren untersucht. Dabei wurde die Temperatur zwischen RT, 40°C, 60°C und 80°C
variiert. Es wurden 5M KOH und 4 M Methanol-Losungen verwendet. Hier sind nur die Ergebnisse
der Ag- und FeCo-Elektroden dargestellt, vgl. Abbildungen 20 und 21.
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Abbildung 20: Temperaturabhangigkeiten des Kathodenpotentials einer Ag-Elektrode (Gaskatel)
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Abbildung 21: Temperaturabhéngigkeiten des Kathodenpotentials einer FeCo-Elektrode (Acta)

Es ist deutlich, die geringe Temperaturabhéngigkeit und héher erzielbare Stromdichte des FeCo-
Katalysators, 400 mA/cm? gegeniiber 190 mA/cm? bei 80°C Zelltemperatur, zu erkennen.

In Abbildung 22 sind die Kathodenpotentiale bei 80°C Zelltemperatur aller getesteten
Katalysatoren miteinander verglichen dargestellt. Die Belegungsdichten betrugen bei allen
Katalysatoren 2 mg/cm® auBer bei Ag-Gaskatel betrug sie 63 mg/cm? Fiir einen besseren
Vergleich sjngd hier die massebezogenen Kathodenpotentiale angegeben.
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Abbildung 22: massenbezogene Kathodenpotentiale bei 80°C Zelltemperatur
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Dabei ist deutlich zu erkennen, dass der FeCo-Katalysator (Acta) in der Performance mit 200

mA/cm? weit vor den anderen Katalysatoren liegt.

Die Temperaturabhéangigkeiten der verwendeten Anodenkatalysatoren wurden in ahnlicher Weise
untersucht. In Abbildung 23 sind analog die massenbezogenen Anodenpotentiale bei 80°C
Zelltemperatur von Pd/CeO,/C, PtRu, und Pd/C angegeben.
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Abbildung 23: massenbezogene Anodenpotentiale von Pd/CeO2/C, PtRu und Pd/C bei 80°C
Zelltemperatur

In der folgenden Tabelle 11 sind alle mittels Halbzellenmessungen untersuchten Katalysatoren (fur
Kathode und Anode) tabellarisch zusammengefasst. Leitparameter fir die Performance ist die
massenbezogene Stromdichte in mA/cm®mg. Zum Vergleich sind auch die bislang verwendeten
Standardkatalysatoren Pt/Vulcan fur die Kathode und PtRu/C fur die Anode mit angefihrt. Die
besten Katalysatoren sind in rot markiert, die Standardkatalysatoren in blau.
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Tabelle 11: untersuchte Katalysatoren (Tokuyama-Membran, Zelltemperatur 80°C, Elektrolyt: 5M KOH

/ 4M Methanol-Ldsung); beste Katalysatoren in rot, Standards in blau

Elektrode Katalysator Belegung Massenbezogene
Stromdichte

[mA/cm? mg]

Pt/Vulcan (Johnson 2 mg/cm? auf GDL 42
Matthey) (10BB, SGL)
Co Nanopulver (Alfa Aesar) 2 mg/cm? auf GDL 41
(10BB, SGL)
Ag auf Ni-Netz (Gaskatel) 105 mg/cm?, 60% Ag 0,3
Q
3 Lag sCag 4C005 (LuZi) 2 mg/cm? auf GDL 39
% (10BB, SGL)
X Ag Nanopulver (Alfa Aesar) 2 mg/cm? auf GDL 100
(10BB, SGL)
FeCo/C (Acta Hypermec 2 mg/cm? auf GDL 198
4010), 4% (¥) (10BB, SGL)
FeCu/C (Acta Hypermec 2 mg/cm? auf GDL 179
4020), 3,5% (10BB, SGL)
PtRu/C (E-TEK) 5 mg/cm? auf 98
Kohlefasergewebe
) Raney-Nickel (Gaskatel) 133 mg/cm? auf Ni-Netz 0,1
2 Pd/C (Degussa), 5% (*) 0,4 mg/cm? auf GDL 325
< (10BB, SGL)
Pd/CeO,/C (Acta 1,2 mg/cm? auf GDL 251
Hypermec 3020) (10BB, SGL)

(*) nicht mehr lieferbar

Als aktivste nicht-edelmetallhaltige Kathodenkatalysatoren haben sich Eisen-Cobalt und Eisen-
Kupfer (FeCo/C bzw. FeCu/C) von Acta herausgestellt, mit einer massebezogen Stromdichte von
198 mA/cm’mg, bzw. 179 mA/cm’mg, liegen sie deutlich tber derjenigen des Standard-
Katalysators Pt- Black mit 42 A/g. Der FeCo/C-Katalysator war einige Monate nicht lieferbar, daher
wurde fir einige Messungen der FeCu/C-Katalysator verwendet, der aber zu der niedrigeren
Stromdichte sich aul3erdem als hydrophiler herausgestellt hat, wodurch die Langzeitstabilitat leidet.
Der aktivste nicht-platinhaltige Anodenkatalysator ist Pd/C von Degussa mit 325 mA/cm’mg; da
dieser nicht mehr lieferbar war wurde in weiteren Messungen der Pd/CeQ2/C-Katalysator mit 251
mA/cm’mg von Acta verwendet. Der immer noch deutlich (ber den Werten des

Standardkatalysators PtRu/C mit seinen 98 mA/cm®mg liegt.
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2.13 Katalysatortinten- und Elektrodenentwicklung; lonomer-Additiv
Ziel der Katalysatortinten- und Elektrodenentwicklung war geeignete Rezepturen und Additive

(lonomere) zu finden die eine hohe Hydroxylionen-Leitfahigkeit, gute Permeabilitat fir Brennstoffe
und Oxidationsmittel, sowie die ionische Anbindung an die MEA gewéhrleisten.

Die Anforderungen an ein lonomer-Additiv sind neben einer hoher lonenleitfahigkeit und guter
Permeabilitat fur Brennstoffe und Oxidationsmittel auch chemische und thermische Stabilitét,
sowie geringe Degradation. Das lonomer wird benétigt um die 3-Phasengrenze in der
Katalysatorschicht der Elektrode auszubilden, vgl. Abbildung 24.

lonomer-Additiv

3-Phasen-Grenze am Katalysator

Methanol, Hydroxyl-lonen, Elektronen

Tragermaterial Katalysatorpartikel

(1,5-5 nm)

Abbildung 24: Mikrostruktur einer Elektrode, 3-Phasen-Grenze

Bei der Kathode hat sich ein 10%-iger Zusatz einer PTFE-L6sung zu Katalysatortinte als optimal
erwiesen.

Die lonomere fir die Anodenkatalysator-Tinten sind kritischer und mussen genau auf die restlichen
Bestandteile abgestimmt werden. Um die optimale ionische Leitféahigkeit in der Elektrodenschicht
zu erreichen, wurde hier ein neuartiges lonomer entwickelt. Es besteht aus Membranbestandteilen
(building blocks), die in situ bei der Tintenherstellung zugegeben werden und dann miteinander zu
kurzen Oligomere desselben Membrantyps reagieren. Es wurden PTFE-Suspensionen (10%),
Nafion-Suspension (15%), kommerziell erhaltlicher Anionenaustauscher-lonomere AS-4 (5%-
Suspension, Acta) und ein selbst hergestelltes BrPPO/DABCO-Addukt verwendet.

Die PTFE- und Nafion-Suspensionen konnten nicht n&her untersucht werden, da sie in den

Katalysatortinten zu Verklumpungen bzw. schlechten ionischen Leitfahigkeiten fiihrten.
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In Abbildung 25 sind die Ul-Kennlinien von Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) abgebildet, die
15% AS-4-lonomer (Acta) bzw. 20% in situ hergestellites BrPPO/DABCO-lonomer an der Anode
enthalten. Daneben ist ein Ausschnitt aus der chemischen Struktur des oligomeren
BrPPO/DABCO-Addukts abgebildet.

1,0 Tz=80°C .I?H.-Ef
Elektrolyt: 4M MeOH + 5M KOH SN\
Membran: A006 Tokuyama, Sa= 1cm?2 4 »—0

Kathode: 0,3 mg FeCu/cm2, 30% PTFE, GDL: 10BB _<

0,8

65 mW/(g*cm? - 1,25 mg Pd/sz, 15% AS-4- o i
0,6 - lonomer; GDL: TGP-120 Bry.
> 58 mW/(g*cm? BN
D -#- 0,37 mg/ Pd/cm?, 20% [ ‘
0,4 PPOBr/DABCO- lonomer; o N*®
GDL: TGP-120 =
CH,
0,2 - —
Sa
0,0 r r r r )
0 100 200 300 400 500 CHE | F

j/ mA*cm™

Abbildung 25: Ul-Kennlinien mit AS-4 bzw. BrPPO/DABCO als lonomer an der Anode.

Die MEA mit dem AS-4-Additiv (blaue Kurve) zeigt hier zwar die doppelte spezifische Stromdichte
gegenuber dem PPO/DABCO-Additiv (lila Kurve), aber bezogen auf die unterschiedliche
Katalysator-Belegungsdichten, 1,25 mg Pd/cm2 gegeniber lediglich 0,37 mg Pd/cm2, sind die
Ergebnisse vergleichbar. Bei 400 mV leistet die MEA mit dem PPO/DABCO-Additiv 65 W/g
gegeniber 58 W/g beim AS-4-Additiv.

Bei den weiteren Untersuchungen wurde diese optimale Tintenrezeptur mit BrPPO/DABCO-

lonomer verwendet.

2.14 Membran-Screening
Aus den ICVT-Membranen wurden, sofern sie mechanisch stabil genug waren, Membran-

Elektroden-Einheiten (MEAs) hergestellt. Dazu wurden die in AP 2_1 gefundenen besten

Katalysatoren und die optimale Katalysatortinten-Rezepturen verwendet.
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Tabelle 12: Zusammenstellung aller untersuchten ICVT-Membranen; Standards in blau, beste

Membranen in rot

Bezeichnung Dicke (um) Bemerkungen

Tokuyama A- 28 Standard-Membran, kommerzielles Produkt als Vergleich

006

BAK 11b 35-50 Bestandig in KOH (80°C)

Fumasep FAA 10 Sprode instabil in KOH; kommerzielles Produkt als
Vergleich

PAKOy1 28-35 war in Zelle defekt

BAK 1lle 35-70 Sehr sprdde

BAK 39b 30-40 Sehr hoher Widerstand

PAKO y1-f 40-70 Bestandig in KOH (80°C)

PAKO yl-e 40-70 Zu sprode

PAKO y1-F2 10 gute Zellleistung, vergleichbar mit Tokuyama, geringere
spezifische Leitfahigkeit

PAKO y2 G1-2 30 Sprode, aber besténdig in KOH

PAKO y2 G1-3 30 Sehr sprode, viele Risse

PAKO y1 F1-3 Sehr sprdde, viele Risse

PAKO y1 F2-3 Sehr sprdde, viele Risse

PAKO y1 F3-3 Sehr sprdde, viele Risse

BAK 47a 23-26 Sehr hoher Widerstand, konnte nicht vermessen werden

BAK 39G 36-40 Sehr gute Zellleistung, dhnlich wie Tokuyama, aber etwas

empfindlicher gegeniiber mechanischer Belastung

In Tabelle 12 sind alle untersuchten ICVT-Membranen und die kommerziellen Standardmaterialien
angegeben. Eine sehr gute Ubereinstimmung mit der als Standard verwendeten Tokuyama-
Membran (28 um Dicke) zeigt die ICVT-Membran PAKOy1-F2. Sie ist mit ihrer geringen Dicke von
lediglich 10 pm dennoch mechanisch und chemisch stabil und zeigt quasi identische Ul-
Kennlinien. Sie besitzt allerdings eine geringere spezifische Leitfahigkeit gegeniber der
Tokuyama-Membran, da sie ahnliche Leitfahigkeiten bei ca. 1/3 der Dicke erreicht. Die Membran
BAK 39G hat ebenfalls sehr gute Zellleistungen, allerdings noch keine geniigend grolRe

mechanische Stabilitat.
In Abbildung 26 und 27 sind die beiden besten Membranen (PAKOy1-F2 und BAK 39G) mit der

besten Katalysator-Kombination (Anode: Pd/CeO2/C und Kathode: FeCo/C) und der besten

Elektrodenstruktur, mit dem Tokuyama-Standard verglichen, dargestellt.
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Abbildung 26: Vergleich der ICVT-Membran PAKOy1-F2 (blau) mit der Tokuyama-Membran (lila);
Elektrolyt: 4M MeOH + 5M KOH, Anode: Pd/CeO2/C; Kathode: FeCo/C

10 Tz=80°C
! Elektrolyt: 4M MeOH + 5M KOH
Anode: kommerziell, Hypermec 3020, 6% Pd/CeO,/C
0,8 - Kathode: kommerziell, Hypermec 4010, 4% FeCo/C
Sa=1lcm?
0,6 1
z o -#- A006 Membran (28, Tokuyama)
-]
0.4 1 BAK 39G Membran (38y, ICVT)
0s | H*-\_\k'\-
0,0 T L] L] 1
0 200 400 600 800
j/ mA*cm™

Abbildung 27: Vergleich der ICVT-Membran BAK39G (blau) mit der Tokuyama-Membran (lila);
Elektrolyt: 4M MeOH + 5M KOH, Anode: Pd/CeO2/C; Kathode: FeCo/C
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Es ist ein praktisch identischer Verlauf der Ul-Kennlinien der beiden hier entwickelten Membranen
mit dem Standard zu erkennen. Somit zeigen beide ICVT-Membranen ein &hnliches
elektrochemisches Verhalten wie das Standardmaterial, obwohl beide ICVT-Membranen eine
unterschiedliche innere Polymerstruktur aufweisen.

In Abbildung 28 ist ein erster Versuch zur ,Langzeitstabilitat” dargestellt. Der Versuch konnte nur
100 Minuten durchgefihrt werden, da dann die Zelle defekt war. Die Degradation mit 10 mV/h ist
vergleichbar zu Membranen bei der sauren DMFC.

0,50 -
Tz=80°C, Membran: BAK 39G
Elektrolyt: 4M MeOH + 5M KOH
Anode/Kathode: Acta kommerzielle Elektroden
S=1cm?
>
= 0,40 A
=
(8]
< y = -2E-06x + 0,3478
E WWW
o
o
N
1
® 0,30 -
> dU/dt= -10 mV/h
0,20 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t/ Sek.

Abbildung 28: Degradationstest an der BAK 39G

3. Verwendung der Zuwendung und Ergebnisse im Berichtszeitraum

Die einzelnen Arbeitspakte, die im Verlaufe des Projektes abgearbeitet werden sollen, sind in der
nachstehenden Tabelle aufgelistet. Die grauen Flachen geben den vorgegebenen Arbeitsplan an.
Die griin hinterlegten Arbeitspakete wurden im zu bearbeiteten Zeitraum fertig gestellt. Mit der
Bearbeitung der gelb hinterlegten Arbeitspakete wurde bereits begonnen, jedoch konnte sie noch
nicht erfolgreich zum Abschluss gebracht werden.

[Jahr [2009 2010 2011 2012
Monat O|IN|D|J|F|M|AM[J|J|A|S|O|N|D|J|F[M|AM|J|J|A|S|O|N(D|J[FIM[AIMJ|J|A[S
Aktivitét (Arbeitspaket)

AP1 Entwicklung und
Charakterisierung neuer
Anionenaustauscherpolymere und —
membranen (AIM) fur Direktalkohol-
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Membranbrennstoffzellen

r

AP1_2_2 Charakterisierung des
Membrantyps |

AP1_3_2 Charakterisierung des
Membrantyps I

AP2 Entwicklung neuer MEAs aus den
neuen Anionenaustauscher-
membranen und Ermittlung ihrer DAFC
Performance

Projektberichte I
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4. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Die bisher durchgefiihrten und in nachster Zeit geplanten TransfermalBhahmen sind in der

untenstehenden Tabelle zusammengefasst.

Zeitpunkt MalRnahme Bemerkung
30.04.2010 PA Sitzung an der FS 1 ICVT in 3 Ausschussmitglieder haben
Stuttgart teilgenommen
26.10.2010 | PA Sitzung an der FS 2 ZSW in Ulm 3 Ausschussmitglieder haben
teilgenommen
19.05.2011 PA Sitzung an der FS 1 ICVT in 3 Ausschussmitglieder haben
Stuttgart teilgenommen
16.12.2011 | PA Sitzung an der FS 2 ZSW in Ulm 2 Ausschussmitglieder haben
teilgenommen
21.09.2012 PA Sitzung an der FS 1 ICVT in 3 Ausschussmitglieder haben
Stuttgart teilgenommen
weiterhin Beratung der Forschungskreise Diskussion, Abstimmung,
ICVT/ZSW MalRnahmen
Regelmalig Direkte Information von Besuchern Fortschrittsbericht,
und Industriekunden (besonders Diskussion
KMU) des ZSW
15.06. - Direkte Information im Rahmen der Fortschrittsbericht,
17.06. 2010 UECT (internationale Konferenz Diskussion
Uber Batterien u. Brennstoffzellen)
2011 Veroffentlichung in Fachzeitschrift Journal of Membrane Science
(Annahme im Mai 2012) 425-426 (2013) 131-140.
04.05.2011 Workshop AiF-Brennstoffzellen- Direkte Information interessierter
Allianz Kreise
08.05. - Workshop AiF-Brennstoffzellen- Direkte Information interessierter
09.05.2012 Allianz (Duisburg) Kreise
03.07.- 13th Ulm Electrochemical Talks . L .
Direkte Information interessierter
05.07.2012 (UECT) Kreise und Poster
2012 Abschlussbericht Zusammenstellung der
Forschungsergebnisse
17 Konferenz: Advances In Material For
90.02.2013 Proton Exchange Membrane Fuel Poster-Veréffentlichung
Cells Systems
_ _ Wissenschaftliche Qualifikation
2013 Dissertation der Bearbeiterin des

Forschungsvorhabens

39



Schlussbericht zu IGF-Vorhaben 16200N

Ubersicht zum eingesetzten Personal

Zusammenfassung des bengtigten und eingesetzten Personals in einer Tabelle mit Soll-Ist-
Vergleich.

Personalausgaben ICVT

2012

(2009+2010+2011+2012)

S

AP1

Entwicklung und
Charakterisierung neuer
Anionenaustauscherpolymere
und —membranen (AIM) fir
Direktalkohol-
Membranbrennstoffzellen

Soll

1 Ang.m.abg.wiss.Ausbildung
Dr.,Dipl.Ing. Uni, Master o. vglb.

0,5

30

Ist

1 Ang.m.abg.wiss.Ausbildung
Dr.,Dipl.Ing. Uni, Master o. vglb.

0,75

0,75

1,75

1,75

0,75

0,75

0,75

1,75

30,07

Soll

1 Ang.m.staatl.Abschluss
Techniker, Meister o. vglb.

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

9,0

Ist

1 Ang.m.staatl.Abschluss
Techniker, Meister o. vglb.

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

0,3

9,3

Soll

nicht wissenschaftl. und
student. Hilfskraft in Stunden

45

45

45

45

45

45

45

45

18

1548

Ist

nicht wissenschaftl. und
student. Hilfskraft in Stunden

30

30

30

30

1400

Personalausgaben ZSW

2012

S

(2009+2010+2011+2012)

AP2

Entwicklung neuer MEAS aus
den neuen
Anionenaustauscher-
membranen und Ermittlung
ihrer DAFC Performance

Soll

1 Ang.m.abg.wiss.Ausbildung
Dr.,Dipl.Ing. Uni, Master o. vglb.

Ist

1 Ang.m.abg.wiss.Ausbildung
Dr.,Dipl.Ing. Uni, Master o. vglb.

Soll

nicht wissenschaftl. und
student. Hilfskraft in Stunden

Ist

nicht wissenschaftl. und
student. Hilfskraft in Stunden
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Gerate:

Es wurde eine MK3 Impedanzmesszelle von fumatech am 11.08.2010 erhalten. Die Verwendung
der Zelle wurde durch Reparaturen in der Garantiezeit und erneuter Konfiguration verzogert. Im
Haushaltsjahr 2011 stand sie flr die Charakterisierung zur Verfiigung. Es wurden mehrere
Messungen der Membranen bei verschiedenen Temperaturen und Feuchtegraden durchgefihrt.

Die Verwendungsnachweise des ZSW werden sobald verfiigbar direkt von unserer
Buchhaltung an die IUTA / AiF geschickt.
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