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2 Aufgrund der elektrochemischen Aktivitat der NFP-Membranen, ist eine Modifizierung
mittels elektrochemischer Platinabscheidung mdglich (siehe Abb.3). Potentiostatische,
CO,+ galvanostatische und Pulspolarisationsmethoden wurden erfolgreich angewandt.
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Herstellung des Nafion/Polypyrrol-Verbundssystems (NFP)

Fir die erfolgreiche Herstellung einer MEA aus Nafionmembran, leitfahigem Polymer
und Platin- oder Platin/Rutheniumkatalysatorpartikeln, ist fiir einen guten ionischen
Kontakt zwischen der Membran und dem leitfahigen Polymer entscheidend, daf auf
der Membran eine festhaftende Polymer/Katalysatorschicht zu erzielt wird. Zu
diesem Zweck wurde eine neue Praparationsmethode zur Herstellung eines Nafion-
membran/Polypyrrol-Komposits entwickelt, das auf der chemischen Oxidation des
Pyrrols mit Natriumperoxodisulfat basiert. Polypyrrol wird dabei direkt auf der
Oberflache und bis zu einer bestimmten Tiefe () auch innerhalb der Nafionmembran
gebildet. Daraus folgt ein guter Kontakt zwischen der lonomermembran und dem
PPy-Katalysatortrager. Wahrend des diffusionskontrollierten Polymerisations-
prozesses, bilden sich winzige PPy-Partikel (etwa 30-50 nm), die in den Nafion-
Kanalen abgeschieden werden (siehe Abb.1). AuBerdem werden wahrend der
Polymerisation die SO*-Gruppen des Nafions und SO,* als Gegenionen in das
Polypyrrol eingebaut.

! b x. PPy-modifizierte Membranoberflache

Abb.1 REM Aufnahmen einer Nafion 117/Polypyrrol-Verbundmembran (NFP).

Elektrochemische Aktivitdt der Nafion/PPy-Verbundmembranen

Die elektrochemische Aktivitét der Nafion 117/PPy-Verbundmembranen wurde mittels
zyklischer Voltammetrie in 0,1 M Schwefelsaure in Abhangigkeit von der
Polymerisationszeit bestimmt. Dabei wurde eine exponentielle Abhangigkeit mit zwei
Zeitkonstanten ¢, und t, fiir die Redoxladungen Q, und Q, der Kompositmembran
beobachtet (siehe Abb.2):
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Die erste Zeitkonstante wird auf die Diffusion des Pyrrol-Monomers durch die
Nafionmembran zuriickgeflihrt, wahrend dei zweite Zeitkonstante auf die Diffusion
durch die frisch gebildete Polypyrrol-Diffusionsbarriere innerhalb der Nafionkanale
zuriickgefihrt wird. Auferdem wurde fiir diese Verbundmembranen eine gute
Lagerungsstabilitat beobachtet. Die elektrochemische Aktivitat einer frisch
praparierten Verbundmembrane war der einer 217 Tage vor der elektrochemischen
Untersuchung hergestellten Verbundmembran vergleichbar.

Nafion

Abb.3 REM-Aufnahmen von Nafion/Polypyrrol-Verbundmembranen, die mittels unter-
schiedlicher elektrochemischer Methoden mit Pt modifiziert wurden: (A) galvanostatisch,
(B) potentiostatisch und (C) Pulspolarisation.

Eine chemische Modifizierung der NFP-Verbund-
membranen mit einer Pt-Abscheidungszeit von 16 Stunden .-
fUhrt zu einer Pt-Schicht, wahrend bei kirzerer
Abscheidungszeit feine homogen verteilte Pt-Partikel
entstehen (siehe Abb.4 A+B).

Abb.4 REM-Aufnahmen chemisch modifizierter NFP-
Verbundmembranen: (A) 16 h und (B) 45 min.
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Abb.5 Pt-TeilchengroBenverteilung
fiir unterschiedlich hergestelite NFPP-
Verbundmembranen (chemisch +
Pulspolarisation).

Elektrochemische Aktivtat der NFPP-Verbundmembranen

In elektrochemischen Untersuchungen wurde fiir alle NFPP-Verbundmembranen elektro-
katalytische Aktivitat fir die Methanoloxidation nachgewiesen. In systematischen
Experimenten mittels Chronoamperometrie wurde der "stationare" Strom fir die
Methanol-oxidation fir chemisch modifizierte NFP-Verbundmembranen bestimmt (siehe
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Abb.6 Chronoamperometrische Untersuchung der Methanoloxidation an chemisch

modifizierten NFPP-Verbundmembranen in Abhdngigkeit von der Pt-Abscheidungszeit.



