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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues
poroses Gasdiffusionssubstrat und eine pordse Gas-
diffusionselektrode, die Anwendungen finden kdnnen
bei elektrochemischen Vorrichtungen, z.B. zur Ver-
wendung bei einer Brennstoffzelle, und ein Verfahren
zur Herstellung des Substrats und der Elektrode.

[0002] Elektrochemische Zellen umfassen aus-
nahmslos auf ihrer grundsatzlichen Ebene einen fes-
ten oder flissigen Elektrolyten und zwei Elektroden,
die Anode und Kathode, an denen die gewtinschten
elektrochemischen Reaktionen stattfinden. Gasdiffu-
sionselektroden werden in einem grof3en Bereich von
elektrochemischen Vorrichtungen eingesetzt, in de-
nen ein gasférmiger Reaktant und/oder gasférmiges
Produkt in und/oder aus einer der Zellelektrooden-
strukturen diffundieren muss. Sie sind so aufgebaut,
um den Kontakt zwischen den Reaktanten und dem
Elektrolyten zu optimieren, um die Reaktionsge-
schwindigkeit zu maximieren. Elektrokatalysatoren
werden oft in Gasdiffusionselektrodenstrukturen ein-
verleibt, um die Geschwindigkeiten der gewtinschten
Elektrodenreaktionen zu erhéhen.

[0003] Gasdiffusionselekiroden werden bei vielen
verschiedenen elektrochemischen Vorrichtungen
eingesetzt, die Metall-Luft-Batterien, elektrochemi-
sche Gassensoren, eine Elektrosynthese von nutzli-
chen chemischen Verbindungen und insbesondere
Brennstoffzellen einschlieBen. Herkdmmlicherweise
umfassen Gasdiffusionselektroden viele Bestandteile
und sind typischerweise zusammengesetzt aus ein,
zwei oder sogar mehr Schichten dieser Bestandteile.
Typischerweise umfasst eine Gasdiffusionselektrode
ein oder mehr einen Elektrokatalysator enthaltende
Schichten, die getragen werden oder auf einem Tra-
ger angeordnet sind auf einer starreren oder steiferen
pordsen Substratschicht.

[0004] Eine Brennstoffzelle ist eine Energieum-
wandlungsvorrichtung, die wirksam die gespeicherte
chemische Energie von ihrem Brennstoff in elektri-
sche Energie umwandelt durch Kombination von ent-
weder Wasserstoff, der gespeichert ist als ein Gas,
oder Methanol, das gespeichert ist als Flissigkeit
oder Gas, mit Sauerstoff, um elektrische Leistung
oder elektrischen Strom zu erzeugen. Der Wasser-
stoff oder das Methanol werden an der Anode oxi-
diert, und der Sauerstoff wird an der Kathode redu-
ziert. Beide Elektroden sind vom Gasdiffusionstyp.
Der Elektrolyt muss im Kontakt mit beiden Elektroden
stehen und kann sauer oder alkalisch, flissig oder
fest in seiner Natur sein. Bei Protonenaustausch-
membran-Brennstoffzellen (proton exchange memb-
rane fuel cells (PEMFCQC)) ist der Elektrolyt eine feste
Protonen leitende Polymermembran, die Ublicherwei-
se auf Perfluorsulfonsaurematerialien basiert, und
die kombinierte Struktur, die gebildet wird aus der

Membran und den zwei Gasdiffusionselektroden ist
bekannt als eine Membran-Elektroden-Anordnung
(MEA). Alternativ oder bei einer weiteren Ausfih-
rungsform kann die MEA gebildet sein aus zwei poro-
sen Gasdiftusionssubstraten und einer festen Proto-
nen leitenden Polymermembran, die auf beiden Sei-
ten katalysiert wird; oder die MEA kann gebildet sein
aus einer Gasdiffusionselektrode und einem Gasdif-
fusionssubstrat und einem festen Protonen leitenden
Polymer, das auf der Seite katalysiert wird, die dem
Gasdiffusionssubstrat zugewandt ist. Die Anoden-
gasdiftusionselektrode oder das Anodengasdiffusi-
onssubstrat ist so aufgebaut, dass es pords ist und es
ermoglicht, dass der Wasserstoff oder das Methanol
von der Seite der Elektrode oder dem Substrat, das
der Reaktantenbrennstoffversorgung ausgesetzt ist
oder exponiert ist, eintritt, und durch die Dicke der
Elektrode oder des Substrats zu den Reaktionsstel-
len, die Elektrokatalysatoren, die in der Regel auf
Platinmetall basieren, diffundiert, um die elektroche-
mische Oxidation von Wasserstoff oder Methanol zu
maximieren. Die Anode ist auch so aufgebaut, dass
sie einem Elektrolyten erméglicht, durch die Flache
der Elektrode oder des Substrats, die dem Elektroly-
ten gegeniber ausgesetzt ist, hindurchzutreten und
auch die gleichen Reaktionsstellen zu kontaktieren.
Mit saueren Elektrolyttypen sind die Produkte der An-
odenreaktion Protonen, und diese kénnen effizient
von den Anodenreaktionsstellen durch den Elektroly-
ten zu der Kathodengasdiffusionselektrode oder dem
Kathodengasdiffusionssubstrat transportiert werden.
Die Kathode ist auch so aufgebaut, dass sie pords ist,
und dass sie es ermdglicht, dass Sauerstoff oder Luft
zu der Elektrode oder dem Substrat tritt und durchdif-
fundiert zu den Reaktionsstellen. Elektrokatalysato-
ren werden wieder Ublicherweise einverleibt, um die
Geschwindigkeit der Umsetzung oder Reaktion an
den Kathodenreaktionsstellen zu erhéhen, was die
Protonen mit Sauerstoff kombiniert, um Wasser zu
erzeugen. Das Produkt Wasser muss dann aus der
Kathodenstruktur herausdiffundieren. Die Struktur
der Kathode muss so aufgebaut sein, dass sie die ef-
fiziente oder einwandfreie oder leistungsfahige Ent-
fernung des Produkt Wassers ermoglicht. Wenn sich
Wasser in der Kathode anhauft, wird es schwieriger
fur den Reaktanten Sauerstoff zu den Reaktionsstel-
len zu diffundieren, und auf diese Weise nimmt die
Leistung der Brennstoffzellen ab. Im Fall von
PEMFCs, die mit Methanol als Brennstoff betrieben
werden, liegt zusatzliches Wasser vor aufgrund des
Wassers, das in dem Methanol enthalten ist, das
durch die Membran von der Anode zu der Kathoden-
seite transportiert werden kann. Die erhdhte Menge
von Wasser an der Kathode erfordert eine Entfer-
nung. Es gilt jedoch auch im Fall von Protonen leiten-
den Membranelektrolyten, dass wenn zu viel Wasser
entfernt wird aus der Kathodenstruktur, die Membran
austrocknen kann, was zu einer signifikanten oder
bemerkenswerten Senkung in der Leistung der
Brennstoffzelle flhrt.
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[0005] Herkdmmlicherweise basieren die gegeni-
ber Gas porésen Substrate, die bei einer PEMFC ver-
wendet werden, auf hochdichten Materialien oder
Materialien mit hoher Dichte, wie starrem oder stei-
fem Kohlenstofffaserpapier (d.h. Toray TGP-H-60
oder TGP-H-90 von Toray Europe Ltd., 7 Old Park
Lane, London, W1Y 4AD) oder gewebten Kohlen-
stoffgeweben, wie Zoltek PWB-3 (Zoltek Corporation,
3101 McKelvey Road, St. Louis, Missuori, 63044).
Substrate wie diese werden in der Regel modifiziert
mit einem partikularen Material, das eingebettet ist in-
nerhalb des Fasernetzwerks und oft beschichtet ist
auf der Oberflache. Typischerweise umfassen diese
partikularen Materialien einen Ruf® oder Kohlen-
schwarz und ein Polymergemisch (das am haufigs-
ten eingesetzte Polymer ist Polytetrafluorethylen,
PTFE). Die Beschichtung oder Einbettung wird aus-
gefihrt, um die Wasserfihrungseigenschaften zu
verbessern, um eine kontinuierliche Oberflache be-
reitzustellen, um darauf die Katalysatorenschicht auf-
zubringen und um die elektrische Leitfahigkeit zu ver-
bessern.

[0006] Erst kurzlich zeigten Elektrodenstrukturen,
die auf einem pordsen Substrat basieren, das ein
nicht gewebtes Netzwerk oder Vlies-Netzwerk von
Kohlenstofffasern (Kohlenstofffaserstrukturen, wie
Optimat 203, von Technical Fibre Products, Kendal,
Cumbria, UK) umfasst mit einem partikularen Materi-
al, das eingebettet ist innerhalb des Fasernetzwerks,
wie offenbart in der EP 0 791 974 A, vergleichbare
Leistungen wie Strukturen, die auf Kohlenstofffaser-
papier oder Kohlenstofffasergewebe basieren. Elek-
troden, die auf nicht gewebten Materialien oder
Vlies-Materialien von diesem Typ basieren, ergeben
eine physikalisch starke, dimensional stabile und
handhabbare Struktur zu Kosten, die vergleichbar
sind mit Fahrzeugleistungsanwendungen.

[0007] Obwohl diese Elektroden einigermalien gut
unter den meisten Bedingungen arbeiten, mangelt es
ihnen an der Flexibilitat, um die Wasserfuhrungsei-
genschaften zu modifizieren, insbesondere beim Be-
trieb mit hohen Stromdichten. Die Steuerung oder
Kontrolle dieser Eigenschaft ist sehr wichtig, um das
optimale Funktionieren der PEMFC zu gewabhrleis-
ten, die unter einem grof3en Bereich von Bedingun-
gen von z.B. Temperatur, Druck, Reaktantengas-
stromgeschwindigkeiten und Reaktantengaskonzen-
tration der Befeuchtung arbeiten kann.

[0008] Neueste Versuche wurden gemacht, um die
Leistung der Gasdiffusionselektroden zu verbessern
durch Minimierung der Gesamttransportwiderstande,
die auftreten bei der elektrochemischen Reaktion,
durch Herbeifiihrung geeigneter Veranderungen in
der Elektrodenstruktur. Zum Beispiel besteht ein vor-
geschlagenes Verfahren darin, einen Porenbildner in
das Katalysatorgemisch einzuschlieRen, bevor es
auf das Elektrodensubstrat aufgebraucht wird und

eine nachfolgende Behandlung der Elektrode, um
das Poren bildende Material zu entfernen, um Poren
zurick zu lassen. Solche Verfahren werden vorge-
schlagen in Fuel Cells Bulletin, Nr. 6, Marz 1999, Sei-
te 6 und in EP 0 797 265 A. Die EinfUhrung eines Po-
renbildners flhrt jedoch zu dem Erfordernis einer zu-
satzlich Verarbeitungs- oder Verfahrensstufe, d.h.
der nachfolgenden Entfernung des Porenbildners
und stellt daher einen Nachteil dar hinsichtlich der
Herstellung und der Gesamtkosten. AulRerdem wr-
de eine vollstandige Entfernung des Porenbildners
erforderlich werden, da das Porenbildnermaterial
selbst schadlich sein kann fur die Leistung der Elek-
trode; es wirde schwierig sein, die vollstandige Ent-
fernung zu gewahrleisten und eine gewisse Form der
Analyse wirde benétigt werden, um das Ausmal} zu
bestimmen, zu welchem der Porenbildner entfernt
worden ist, und auf diese Weise weitere Kosten ver-
ursachen.

[0009] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein poréses Substrat bereitzustellen, das ge-
eignet ist zur Verwendung z.B. in einer Gasdiffusions-
elektrode, welches gute Gasdiffusionseigenschaften
beibehalt, aber auch stark verbesserte Wasserfih-
rungseigenschaften aufweist.

[0010] Demzufolge stellt die vorliegende Erfindung
ein Gasdiffusionssubstrat bereit, umfassend eine po-
rése Struktur und ein Flllmaterial, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Fullmaterial (i) ein Fillergrundma-
terial, das elektrisch leitend und kohlenstoffhaltig ist,
und (ii) ein oder mehr Modifikationsmaterialien um-
fasst, die in ihrer Natur hydrophil sind in Bezug auf
das Fullergrundmaterial (i). Das Fullergrundmaterial
oder Fllerbasismaterial bildet die porése Matrix zum
Zweck der Bereitstellung einer geeigneten Gasdiffu-
sion und elektrischen Leitfahigkeit, wenn es als Gas-
diffusionssubstrat eingesetzt wird. Das Fullergrund-
material wirkt auch, um das Modifikationsmaterial zu-
rickzuhalten oder Materialien, welche die Wasser-
fuhrungseigenschaften der Struktur verandern.

[0011] Geeigneterweise umfasst das Fullergrund-
material ein Gemisch von partikularem Kohlenstoff
und ein oder mehr Polymere, wobei der Kohlenstoff
geeigneterweise in der Form eines Pulvers vorliegt.
Das Kohlenstoffpulver kann von beliebigen Materia-
lien sein, die im Allgemeinen als Rufld oder Kohlen-
stoffschwarz bezeichnet werden, wie Acetylen-Ruf},
Hochofen-Ruf} oder "Furnace Black", Pech, auf Koks
basierende Pulver und graphitisierte Versionen sol-
cher Materialien. Geeigneterweise kdénnen auch so-
wohl natlrliche als auch synthetische Graphite bei
dieser Anwendung verwendet werden. Solche Mate-
rialien kdbnnen entweder allein oder in Kombination
verwendet werden. Der partikulare Kohlenstoff oder
die partikularen Kohlenstoffe in dem Fllergrundma-
terial werden zusammengehalten durch ein oder
mehr Polymere. Die polymeren Materialien, die ver-
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wendet werden, tragen zu den wesentlichen Elektro-
denstruktureigenschaften bei, wie der Porengrofien-
verteilung, dem hydrophoben/hydrophilen Gleichge-
wicht (hydrophobic/hydrophilic balance) und der phy-
sikalischen Festigkeit der Gasdiffusionsschicht. Es ist
bevorzugt, dass das Polymer relativ hydrophob ist,
um dadurch das Fillergrundmaterial als Ganzes hy-
drophob zu machen. Beispiele von solchen Polyme-
ren schlieBen phob zu machen. Beispiele von sol-
chen Polymeren schlieBen Polytetrafluorethylen
(PTFE), fluoriertes Ethylenpropylen (FEP), Polyviny-
lidendifluorid (PVDF), Viton A, Polyethylen, Polypro-
pylen, Ethylenpropylen ein. Die bevorzugten Polyme-
re sind PTFE oder FEP.

[0012] Das Fullergrundmaterial kann ferner einen
Katalysator umfassen, der ein anderer ist als ein
Elektrokatalysator oder der kein Elektrokatalysator
ist, z.B. ein Gasphasenkatalysator, der aufgebaut ist
oder konstruiert ist, um Gasverunreinigungen in dem
Brennstoff oder Oxidationszufuhrstromen zu entfer-
nen, wie z.B. Kohlenmonoxid in dem Wasser-
stoff-Brennstoff, wenn dieser aus einem Reformer
bereitgestellt wird.

[0013] Das Modifikationsmaterial oder die Modifika-
tionsmaterialien werden zu dem Fullergrundmaterial
gegeben, um die Wasserfihrungseigenschaften der
Struktur zu verandern. Ein oder mehr Modifikations-
materialien sind in ihrer Natur hydrophil in Bezug auf
das Fillergrundmaterial. Vorzugsweise basiert das
eine oder die mehreren Modifikationsmaterialien auf
Kohlenstoff, Glas, Siliciumoxid oder Keramik, wobei
das oder die Materialien hohl, porés oder fest sein
kénnen, und besonders bevorzugt im Wesentlichen
sphérisch oder kugelférmig oder faserig sind. Mit
dem Begriff im Wesentlichen sphéarisch oder kugel-
férmig meinen wir, dass das Modifikationsmaterial
sphéarisch, sphéaroid, ellipsoid oder von einer beliebi-
gen Form sein kann, die sich an eine Kugel, einen
Spharoid oder Ellipsoid annahert. Mit dem Begriff fa-
serig meinen wir, dass das Modifikationsmaterial von
einer faserigen Natur ist, d.h. seine Lange ist weit
gréRer als seine Breite oder sein Durchmesser; im
Allgemeinen werden die Fasern nicht Ianger als etwa
3 mm sein. Spezielle Beispiele des Modifikationsma-
terials schlieRen Kohlenstoffwolle, Quarzwolle, Silici-
umoxidmikrofasern, Keramikblasfasern, Kohlenstoff-
mikrokugeln, Glasmikrokugeln, kolloidale oder pyro-
gene Kieselsaure und Zeolithe ein.

[0014] Die pordse Struktur kann ein gewebtes oder
nicht gewebtes (Vlies) Material sein oder gebildet
sein aus einem Polymer. Die porése Struktur kann
z.B. ein starres Kohlenstofffaserpapier sein, wie To-
ray Papier, ein gewebtes Kohlenstoffgewebe, wie
Zoltek, oder eine nicht gewebte oder Vlies-Kohlen-
stofffaserstruktur, wie Optimat 203. Alternativ oder
bei einer weiteren Ausfiihrungsform kann die porose
Struktur gebildet sein aus einem Polymer, z.B. einem

gedehnten Polymernetz oder -netzwerk, wie be-
schrieben in der WO 98 27 606.

[0015] Die Gasdiffusionssubstrate der Erfindung
kénnen hergestellt werden durch den Einsatz einer
vorgebildeten porésen Struktur und ein nachtragli-
ches Einflllen des Fllimaterials. Die Mehrheit oder
der Uberwiegende Teil des Fillmaterials wird in die
Struktur der Faserstruktur gezwangt oder gedrangt,
obwohl eine geringe Menge oder Quantitat auf der
Oberflache bleiben kann. Alternativ oder bei einer
weiteren Ausfuhrungsform kann in dem Fall, dass
eine nicht gewebte (Vlies) Faserstruktur verwendet
wird, das Gasdiffusionssubstrat hergestellt werden in
einem Einstufenverfahren durch Anwendung einer
kontinuierlichen Herstellungstechnik, z.B. der Papier-
herstellung oder Extrusion oder Pultrusion.

[0016] Ein zweiter Gesichtspunkt der Erfindung
stellt eine Gasdiffusionselektrode bereit, die ein Gas-
diffusionssubstrat wie zuvor beschrieben und ein
Elektrokatalysatormaterial umfasst. Das Elektrokata-
lysatormaterial wird als eine diinne Schicht auf die
Oberflache des Gasdiffusionssubstrats aufgebracht.
Etwas von dem Elektrokatalysatormaterial kann
leicht in das Substrat eindringen, wobei das verblei-
bende Material eine Schicht auf der Oberflache des
Substrats bildet. Das Elektrokatalysatormaterial um-
fasst ein oder mehr elektrokatalytische Bestandteile
und ein Polymer. Geeignete Polymere schlieRen hy-
drophobe Polymere ein, wie PTFE und/oder Proto-
nen leitende Polymere, wie Nafion®. Der elektrokata-
lytische Bestandteil ist definiert als eine Substanz, die
die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reakti-
on, um die es sich handelt, fordert oder steigert aber
unverandert bleibt durch die Reaktion. Der elektroka-
talytische Bestandteil oder die elektrokatalytischen
Bestandteile, die ausgewahlt werden, werden abhan-
gen von der Anwendung, fir welche die Gasdiffusi-
onselektrode verwendet wird. Sie kénnen z.B. ein
Edelmetall oder ein Ubergangsmetall als Metall oder
Metalloxid sein, entweder ohne Trager oder mit Tra-
ger in einer dispergierten Form auf einem Kohlen-
stofftrager, einem Kohlenstoff- oder einem organi-
schen Komplex, in der Form eines fein verteilten Pul-
vers mit hoher Oberflache oder einer Faser, oder ei-
ner Kombination von diesen Mdglichkeiten. Ein Bei-
spiel eines geeigneten Elektrokatalysatormaterials ist
beschrieben in EP 0 731 520 A.

[0017] Ein dritter Gesichtspunkt der Erfindung stellt
eine Membranelektrodenanordnung bereit, die eine
Gasdiffusionselektrode der Erfindung wie oben defi-
niert und eine zweite Gasdiffusionselektrode, die eine
erfindungsgemafie Elektrode sein kann oder auch
nicht, und eine feste Polymermembran, z.B. Nafion®,
umfasst. Alternativ oder bei einer weiteren Ausfiih-
rungsform stellt die vorliegende Erfindung eine Mem-
branelektrodenanordnung bereit, die eine Gasdiffusi-
onselektrode der Erfindung wie zuvor definiert, ein
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Gasdiffusionssubstrat, das ein Substrat gemaf der
Erfindung sein kann oder nicht, und eine feste Poly-
mermembran, z.B. Nafion®, bereit, wobei ein Elektro-
katalysator aufgebracht ist auf die Seite der Memb-
ran, die dem Gasdiffusionssubstrat zugewandt ist. Al-
ternativ oder bei einer weiteren Ausfuhrungsform
stellt die vorliegende Erfindung eine Membranelekt-
rodenanordnung bereit, die ein Gasdiffusionssubstrat
der Erfindung wie oben definiert, eine Gasdiffusions-
elektrode, die eine Elektrode gemal der Erfindung
sein kann oder auch nicht, und eine feste Polymer-
membran, z.B. Nafion®, bereit, wobei eine Elektroka-
talysatorschicht aufgebracht ist auf die Seite der
Membran, die dem Gasdiffusionssubstrat zugewandt
ist. Alternativ oder bei einer weiteren Ausflihrungs-
form stellt die vorliegende Erfindung eine Membrane-
lektrodenanordnung bereit, die ein Gasdiffusionssub-
strat der Erfindung, wie oben definiert, und ein zwei-
tes Gasdiffusionssubstrat, das eines geman der Er-
findung sein kann oder nicht, und eine feste Polymer-
membran, z.B. Nafion®, umfasst, wobei eine Elektro-
katalysatorschicht auf beide Seiten der festen Poly-
mermembran aufgebracht ist.

[0018] Ein noch weiterer Gesichtspunkt der Erfin-
dung stellt eine Brennstoffzelle bereit, die ein Gasdif-
fusionssubstrat gemafl der vorliegenden Erfindung
umfasst. Ein weiterer Gesichtspunkt stellt eine
Brennstoffzelle bereit, die eine Gasdiffusionselektro-
de gemal der vorliegenden Erfindung umfasst.

[0019] Die Erfindung wird nun in Bezug auf die vor-
liegenden Beispiele (gemaR der Erfindung) und Ver-
gleichsbeispiele (nicht gemaf der Erfindung) in wei-
teren Einzelheiten beschrieben.

[0020] Die Materialien der Erfindung kénnen entwe-
der als Anode oder Kathode, oder in der Tat sowohl
als Anode als auch Kathode in den elektrochemi-
schen Zellen der speziellen Anwendung eingesetzt
werden. In den folgenden Beispielen werden die
Elektroden als Kathode in Membranelektrodenanord-
nungen (MEAen) einverleibt und in einer Protonen-
austauschmembran-Brennstoffzelle, mit Wasserstoff
als Anodenbrennstoff und Luft oder reinem Sauer-
stoff als Kathodenoxidationsmittel bewertet. Es liegt
an der Kathode, dass die Mehrheit oder der Grofteil
der Zellleistung (Spannungs-)Verlluste in Zellen auf-
treten, die mit Wasserstoff als Brennstoff betrieben
werden. Die MEAen werden hergestellt durch heiles
Pressen der Anode und Kathode gegen jede Flache
der festen Protonen leitenden Elektrolytmembran,
wie es Ublicherweise im Stand der Technik durchge-
fuhrt wird.

[0021] Die Anoden waren von dem herkémmlichen
Typ, der zur Zeit weit verbreitet eingesetzt wird bei
den PEMFC. Sie umfassten ein herkdbmmliches zu-
vor mit Teflon versehenes starres leitendes Kohlen-
stofffaserpapiersubstrat (Toray TGP-N-090), auf das

eine Schicht von einem 20 Gew.-% Platin, 10 Gew.-%
Rutheniumkatalysator aufgebracht ist, auf einem Tra-
ger von Cabot Vulcan XC72R (von Johnson Matthey
Inc., New Jersey, USA), mit einer Elektrodenplatinbe-
ladung von 0,25 mg/cm? der geometrischen Elektro-
denflache. Die MEAen wurden bewertet in einer
PEMFC Einzelzelle mit einer geometrischen elektro-
chemischen wirksamen Flache von 240 cm?. Die Ein-
zelzelle bestand aus Graphitplatten, in die Stro-
mungsfelder (maschinell) eingearbeitet waren, um
Reaktantengase und Befeuchtungswasser zu vertei-
len und Produkte zu entfernen. Die MEA wurde ange-
ordnet zwischen den Stromungsfeldplatten. Der Be-
trieb der Einzelzelle wurde gesteuert oder kontrolliert
von einer zu diesem Zweck gebildeten Versuchs-
standeinrichtung. Die Leistung der Brennstoffzelle
wurde bewertet durch Messen der Spannung und
des Stromdichteverhaltnisses unter Verwendung ei-
nes Standardbetriebsverfahrens. Sofern es nicht an-
ders angegeben ist, waren diese Bedingungen typi-
scherweise eine Reaktionsgaseinlasstemperatur von
80 °C, ein Druck sowohl der Anoden- als auch der
Kathodenreaktionsgase von 3 Atmosphéren und eine
Reaktantenstdchiometrie von 1,5 fur Wasserstoff und
10,0 fir Sauerstoff.

Vergleichsbeispiel 1 (nicht gemaf der Erfindung)

[0022] Eine vorgebildete Vlies-Kohlenstofffaser-
struktur, die eine Dichte aufwies von 17 g/m? (aquiva-
lent zu 0,07 g/cm?®) (Optimat 203, Technical Fibre Pro-
ducts, Kendal, Cumbria, UK) wurde vorbeschichtet
mit PTFE durch Eintauchen oder Aufsaugen oder
Tranken des Stoffs in eine oder einer Lésung von 20
Gewichtsteilen PTFE-Emulsion (ICI Fluon Dispersion
GP1) in 500 Gewichtsteilen Wasser uber einen Zeit-
raum von 1 min, dann Abtropfen lassen und Trocknen
lassen. Das beschichtete Kohlenstofffaserpapier
wurde auf 350 °C in Luft erwadrmt, um das PTFE zu
sintern.

[0023] Das partikulare Material oder Teilchenmateri-
al (das Fullergrundmaterial), das verwendet wurde
zum Einbetten innerhalb des Fasernetzwerks, wurde
bereitgestellt durch Verteilen oder Dispergieren von
47 Gewichtsteilen von Acetylen-Rul® (Shawinigan
Ruf von Chevron Chemicals, Houston, Texas, USA)
in 1200 Teilen Wasser. Dazu wurden 3 Gewichtsteile
Polytetrafluorethylen (PTFE) als Dispersion in Was-
ser (ICI Fluon Dispersion GP1, 64 Gew.-% Feststoff-
suspension) gegeben, und das Gemisch gerthrt, um
die PTFE-Partikel oder -Teilchen in den Rul} einzuar-
beiten. Das erhaltene Material wurde dispergiert un-
ter Verwendung eines Mischers hoher Scherkraft
(high shear mixer (Silverson L4R)), um ein gleichma-
Riges Gemisch herzustellen.

[0024] Das partikulare Material oder teilchenformige
Material wurde in die Vlies-Kohlenstofffaserstruktur
von einer Seite gedrickt oder gepresst, und planiert
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oder eingeebnet unter Verwendung einer Metallkan-
te. Die Schicht oder das Sheet wurde bei 200 °C tUber
den Zeitraum von 1 min getrocknet. Eine weitere din-
ne Schicht des partikularen oder teilchenférmigen
Materials wurde auf die gleiche Seite aufgebracht;
die Struktur wurde zwischen zwei Blattern oder
Schichten oder Sheets Filterpapier in einer Sand-
wichstruktur angeordnet und durch einen Satz von
Rollen geleitet, um die Schicht zu kompaktieren. Die
Schicht oder das Sheet wurde dann bei 200 °C 1 min
lang getrocknet. Dieses Verfahren wurde dann fir die
zweite Seite wiederholt. Weitere Hinzufigungen von
dinnen Schichten des partikularen Materials auf jede
Seite wurden durchgefiihrt unter Kompaktieren und
Trocknen bis eine Beladung von 3,3 mg/cm? von Koh-
lenstoff erreicht wurde. Das erhaltene Gasdiffusions-
substratsheet oder die erhaltene Gasdiffusionssubst-
ratschicht wurde in Luft 30 min lang bis 300 °C ge-
brannt.

[0025] Ein Katalysatormaterial, das verwendet wur-
de zur Bildung der Elektrokatalysatorschicht auf dem
Gasdiffusionssubstrat wurde bereitgestellt durch Ver-
teilen oder Dispergieren von 100 Gewichtsteilen von
40 Gew.-% Platin auf Rul (Johnson Matthey FC40)
in 30 Teilen Nafion®EW1100 (E | DuPont De Nemours
& Co.) als eine 9,5 Gew.-% Dispersion in Wasser ge-
malf den Verfahren, die beschrieben sind in EP 0 731
520 A. Der partikulare oder teilchenférmige Katalysa-
tor wurde dispergiert unter Verwendung eines
Mischers hoher Scherkraft (High Shear Mixer (Silver-
son L4R)), um eine gleichmaRige Tinte oder Farbe
bereitzustellen.

[0026] Eine Schicht des Katalysatormaterials wurde
dann aufgebracht auf die Oberflache des gefiillten
Vlies-Gasdiffusionssubstrats, um eine Beladung zu
ergeben von 0,71 mg von Platin/cm?. Die Elektrode
bildete die Kathode einer MEA, wobei die Platinelek-
trokatalysatorschicht gebunden ist an die Membrane-
lektrolytflache. Die eingesetzte Membran war DuPont
Nafion®112. Die Leistung einer Einzelzelle, die mit
Sauerstoff betrieben wird, ist in der Eig. 1 gezeigt.

Beispiel 1

[0027] Eine vorgebildete Vlies-Kohlenstofffaser-
struktur mit einer Dichte von 17 g/m? (4quivalent zu
0,07 g/cm?®) (Optimat 203, Technical Fibre Products,
Kendal, Cumbria, UK), wurde vorbeschichtet mit
PTFE durch ein Leiten des Materials als kontinuierli-
ches Gewebe durch ein Bad, das eine rezirkulierte
Lésung enthielt von 20 Gewichtsteilen von PTFE
Emulsion (ICI Fluon Dispersion GP1, 61 % Feststof-
fe) in 350 Gewichtsteilen Wasser. Von dem Netz oder
Gewebe liefs man Uberschissiges Wasser abtropfen
und trocknete bei 51 °C in einem Tunnelofen. Das be-
schichtete Kohlenstofffaserpapier wurde erwarmt auf
385 °C in Luft in einem Tunnelofen, um das PTFE zu
sintern.

[0028] Das partikulare Material (das Fullergrundma-
terial), das verwendet wird zum Einbetten in dem Fa-
sernetzwerk wurde bereitgestellt durch Dispergieren
oder Verteilen von 84 Gewichtsteilen Acetylen-Ruf
(Shawinigan-Ruf} von Chevron Chemicals, Houston,
Texas, USA) in 2500 Teilen Wasser. Dazu wurden 6
Gewichtsteile Polytetrafluorethylen (PTFE) als Dis-
persion in Wasser (ICI Fluon Dispersion GP1, 64
Gew.-% Feststoffsuspension) gegeben, und das Ge-
misch wurde geruhrt und erwarmt, um die PTFE Teil-
chen in dem RuR einzuarbeiten. Zu dem erhaltenen
ausgeflockten Material wurden 10 Gewichtsteile Ec-
cosphere® Glasmikrokugeln (Gilite SDT-60, New Me-
tals & Chemicals Ltd., Waltham Abbey, Essex, UK)
gegeben, und unter Verwendung eines Schau-
fel-Blattmischers dispergiert, um eine einheitliche
Aufschlammung herzustellen.

[0029] Unter Verwendung des Verfahrens, das im
Vergleichsbeispiel 1 dargestellt ist, wurde das modifi-
zierte teilchenférmige oder partikulare Fullstoffmate-
rial (oben beschrieben) in eine Schicht oder ein Sheet
des mit Teflon versehenen Vlies-Kohlenstofffaserma-
terials, das hergestellt ist als ein kontinuierliches Ge-
webe oder Netz eingebettet, um eine Kohlenstoffbe-
ladung von 4,7 mg/cm? zu ergeben.

[0030] Ein Katalysatormaterial, das verwendet wur-
de zur Bildung der Elektrokatalysatorschicht auf dem
Gasdiffusionssubstrat wurde bereitgestellt wie in Ver-
gleichsbeispiel 1.

[0031] Eine Schicht des Elektrokatalysatormaterials
wurde dann auf die Oberflache des gefillten
Vlies-Gasdiffusionssubstrats aufgebracht, um eine
Beladung von 0,63 mg Platin/cm? zu ergeben.

[0032] Die Elektrode bildete die Kathode einer MEA,
wobei die Platinkatalysatorschicht gebunden ist an
die Membranelektrolytflache. Die eingesetzte Memb-
ran war DuPont Nafion®112. Das Ergebnis von dem
Test in einer Einzelzelle mit Sauerstoff istin Eig. 1 ge-
zeigt.

Beispiel 2

[0033] Das partikulare Material (das Fllergrundma-
terial), das verwendet wird zum Einbetten in dem Fa-
sernetzwerk wurde bereitgestellt durch Dispergieren
oder Verteilen von 84 Gewichtsteilen Acetylen-Ruf
(Shawinigan-Ruf} von Chevron Chemicals, Houston,
Texas, USA) in 2500 Teilen Wasser. Dazu wurden 6
Gewichtsteile Polytetrafluorethylen (PTFE) als Dis-
persion in Wasser (ICl Fluon Dispersion GP1, 64
Gew.-% Feststoffsuspension) gegeben, und das Ge-
misch wurde geruhrt und erwarmt, um die PTFE Teil-
chen in dem RuR einzuarbeiten. Zu dem erhaltenen
ausgeflockten Material wurden 10 Gewichtsteile Sili-
ciumoxidmikrofasern (Typ Q-106 von Johns Manville,
Denver, CO., USA) gegeben, und unter Verwendung
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eines Schaufel-Blattmischers dispergiert, um eine
einheitliche Aufschlammung herzustellen.

[0034] Unter Verwendung des Verfahrens, das im
Vergleichsbeispiel 1 dargestellt ist, wurde das modifi-
zierte teilchenférmige oder partikulare Fullstoffmate-
rial (oben beschrieben) in eine Schicht oder ein Sheet
des mit Teflon versehenen Vlies-Kohlenstofffaserma-
terials, das hergestellt ist als ein kontinuierliches Ge-
webe oder Netz wie in Beispiel 1 eingebettet, um eine
Kohlenstoffbeladung von 4,6 mg/cm? zu ergeben.

[0035] Ein Katalysatormaterial, das verwendet wur-
de zur Bildung der Elektrokatalysatorschicht auf dem
Gasdiffusionssubstrat wurde bereitgestellt wie in Ver-
gleichsbeispiel 1.

[0036] Eine Schicht des Elektrokatalysatormaterial
wurde dann auf die Oberflache des gefillten
Vlies-Gasdiffusionssubstrats aufgebracht, um eine
Beladung von 0,59 mg Platin/cm? zu ergeben.

[0037] Die Elektrode bildete die Kathode einer MEA,
wobei die Platinkatalysatorschicht gebunden ist an
die Membranelektrolytflache. Die eingesetzte Memb-
ran war DuPont Nafion®112. Das Ergebnis von dem
Test in einer Einzelzelle mit Sauerstoff ist in Eig. 1 ge-
zeigt.

Beispiel 3

[0038] Das partikulare Material (das Fullergrundma-
terial), das verwendet wird zum Einbetten in dem Fa-
sernetzwerk wurde bereitgestellt durch Dispergieren
oder Verteilen von 74 Gewichtsteilen Acetylen-Ruf}
(Shawinigan-Rufd von Chevron Chemicals, Houston,
Texas, USA) in 2500 Teilen Wasser. Dazu wurden 6
Gewichtsteile Polytetrafluorethylen (PTFE) als Dis-
persion in Wasser (ICl Fluon Dispersion GP1, 64
Gew.-% Feststoffsuspension) gegeben, und das Ge-
misch wurde gerthrt und erwarmt, um die PTFE Teil-
chen in dem Ruf} einzuarbeiten. Zu dem erhaltenen
ausgeflockten Material wurden 20 Gewichtsteile Koh-
lenstofffaserwolle (Typ FRC 15 von Le Carbone,
Portslade, Sussex, UK) gegeben, und unter Verwen-
dung eines Schaufel-Blattmischers dispergiert, um
eine einheitliche Aufschlammung herzustellen.

[0039] Unter Verwendung des Verfahrens, das im
Vergleichsbeispiel 1 dargestellt ist, wurde das modifi-
zierte teilchenférmige oder partikulare Fullstoffmate-
rial (oben beschrieben) in eine Schicht oder ein Sheet
des mit Teflon versehenen Vlies-Kohlenstofffaserma-
terials, das hergestellt ist als ein kontinuierliches Ge-
webe oder Netz wie in Beispiel 1 eingebettet, um eine
Kohlenstoffbeladung von 4,8 mg/cm? zu ergeben.

[0040] Ein Katalysatormaterial, das verwendet wur-
de zur Bildung der Elektrokatalysatorschicht auf dem
Gasdiffusionssubstrat wurde bereitgestellt wie in Ver-

gleichsbeispiel 1.

[0041] Eine Schicht des Elektrokatalysatormaterial
wurde dann auf die Oberflache des gefillten
Vlies-Gasdiffusionssubstrats aufgebracht, um eine
Beladung von 0,62 mg Platin/cm? zu ergeben.

[0042] Die Elektrode bildete die Kathode einer MEA,
wobei die Platinkatalysatorschicht gebunden ist an
die Membranelektrolytflache. Die eingesetzte Memb-
ran war DuPont Nafion®112. Das Ergebnis von dem
Test in einer Einzelzelle mit Sauerstoff istin Fig. 1 ge-
zeigt.

Beispiel 4

[0043] Das partikulare Material (das Fllergrundma-
terial), das verwendet wird zum Einbetten in dem Fa-
sernetzwerk wurde bereitgestellt durch Dispergieren
oder Verteilen von 84 Gewichtsteilen Acetylen-Ruf
(Shawinigan-Ruf} von Chevron Chemicals, Houston,
Texas, USA) in 2500 Teilen Wasser. Dazu wurden 6
Gewichtsteile Polytetrafluorethylen (PTFE) als Dis-
persion in Wasser (ICI Fluon Dispersion GP1, 64
Gew.-% Feststoffsuspension) gegeben, und das Ge-
misch wurde geruhrt und erwarmt, um die PTFE Teil-
chen in den Ruf} einzuarbeiten. Zu dem erhaltenen
ausgeflockten Material wurden 10 Gewichtsteile Ket-
jenblack-Rufy (Typ EC300J KLB von Akzo Nobel,
Walton-on-Thames, Surrey, UK) gegeben, und unter
Verwendung eines Schaufel-Blattmischers disper-
giert, um eine einheitliche Aufschlammung herzustel-
len.

[0044] Unter Verwendung des Verfahrens, das im
Vergleichsbeispiel 1 dargestellt ist, wurde das modifi-
zierte teilchenférmige oder partikulare Fullstoffmate-
rial (oben beschrieben) in eine Schicht oder ein Sheet
des mit Teflon versehenen Vlies-Kohlenstofffaserma-
terials eingebettet, das hergestellt ist als ein kontinu-
ierliches Gewebe oder Netz, um eine Kohlenstoffbe-
ladung von 4,46 mg/cm? zu ergeben.

[0045] Ein Katalysatormaterial, das verwendet wur-
de zur Bildung der Elektrokatalysatorschicht auf dem
Gasdiffusionssubstrat wurde bereitgestellt wie in Ver-
gleichsbeispiel 1.

[0046] Eine Schicht des Elektrokatalysatormaterial
wurde dann auf die Oberflache des gefillten
Vlies-Gasdiffusionssubstrats aufgebracht, um eine
Beladung von 0,89 mg Platin/cm? zu ergeben.

[0047] Die Elektrode bildete die Kathode einer MEA,
wobei die Platinkatalysatorschicht gebunden ist an
die Membranelektrolytflache. Die eingesetzte Memb-
ran war DuPont Nafion®112. Das Ergebnis von dem
Test in einer Einzelzelle mit Sauerstoff istin Eig. 1 ge-
zeigt.
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[0048] Das Zellpotenzial gegeniber der Stromdich-
teleistung von Vergleichsbeispiel 1, gezeigt in Fig. 1,
ist typisch fur die Wasserstoff/Sauerstoffleistung ei-
ner Elektrode, die hergestellt ist durch Beflllung ei-
nes Vlies-Kohlenstofffasergewebes oder -netzes mit
einem Fullergrundmaterial. Die Gasdiftusionseigen-
schaften von solchen Substraten sind sehr gut, mit
dem Abfallen in der H,/O,-Leistung oberhalb von
1200 mA/cm? aufgrund des Unvermogens der Stuk-
turen, genigend Wasser zurlickzuhalten, um eine
optimale Hydratation der Membran aufrecht zu erhal-
ten, eher als beschrankten Sauerstoffmassentrans-
port in die Kathode, wenn bei hohen Stromdichten
gearbeitet wird. Diese geringere Membranhydratati-
on verursacht einen erhéhten Ohmschen Verlust
Uber die Membran und als Ergebnis ein niedrigeres
Zellpotenzial bei einer gegebenen Stromdichte.

[0049] Die Einverleibung von Modifikationsmateria-
lien in das Fullergrundmaterial, das verwendet wird
bei herkdmmlichen Vlies-Kohlenstoffstrukturen tGber-
windet die Nachteile oder Probleme der Wasserre-
tention oder der Zurlckhaltung von Wasser in der
Membran und halt eine Membranhydratation aufrecht
bis zu hohen Stromdichten. Dies verbessert die Leis-
tung bei hohen oder hdéheren Stromdichten wie ge-
zeigt durch die relative Leistung von Vergleichsbei-
spiel 1 und der Beispiele 1, 2, 3 und 4 in Fig. 1.

Patentanspriiche

1. Gasdiffusionssubstrat, umfassend eine porose
Struktur und ein Flllmaterial, dadurch gekennzeich-
net, dass das Fullmaterial (i) ein Fillergrundmaterial,
das elektrisch leitend und kohlenstoffhaltig ist, und (ii)
ein oder mehr Modifikationsmaterialien umfasst, die
in ihrer Natur hydrophil sind in Bezug auf das Fuller-
grundmaterial (i).

2. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 1, wobei
die ein oder mehr Modifikationsmaterialien die Wass-
erfuhrungseigenschaften der Struktur verandern.

3. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien im Wesentlichen fur sphari-
sche oder faserige Materialien stehen, die auf Koh-
lenstoff, Glas, Siliciumoxid oder Keramik basieren.

4. Gasdiffusionssubstrat nach Anspruch 3, wobei
die ein oder mehr Modifikationsmaterialien im We-
sentlichen spharisch oder faserig sind.

5. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien ausgewahlt sind aus der
Gruppe, bestehend aus Kohlenstoffwolle oder Koh-
lenstoffmikrokugeln.

6. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen

vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien fir Glasmikrokugeln stehen.

7. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien ausgewahlt sind aus der
Gruppe, bestehend aus Quarzwolle, Siliciumoxidmi-
krofasern und kolloidaler oder pyrogener Kieselsau-
re.

8. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien fir Keramikblasfasern ste-
hen.

9. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die ein oder mehr
Modifikationsmaterialien fir Zeolithe stehen.

10. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
der Anspriche 1 bis 4, das zwei oder mehr Modifika-
tionsmaterialien umfasst, die ausgewahlt sind aus
der Gruppe, bestehend aus Kohlenstoffwolle, Koh-
lenstoffmikrokugeln, Glasmikrokugeln, Quarzwolle,
Siliziumoxidmikrofasern, kolloidaler oder pyrogener
Kieselsaure, Keramikblasfasern und Zeolithen.

11. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei die porése Struktur
fur ein Gewebe- oder Vliesmaterial steht oder aus ei-
nem extrudierten Polymer gebildet ist.

12. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei das Fllergrundmate-
rial ein Gemisch umfasst von partikularem Kohlen-
stoff und einem oder mehreren Polymeren.

13. Gasdiffusionssubstrat nach einem beliebigen
vorstehenden Anspruch, wobei das Fllergrundmate-
rial zusatzlich einen Katalysator umfasst, der kein
Elektrokatalysator ist.

14. Gasdiffusionselektrode, umfassend ein Gas-
diffusionssubstrat, wie in einem der Anspruche 1 bis
13 beansprucht, und ein Elektrokatalysatormaterial.

15. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 14,
wobei das Elektrokatalysatormaterial ein oder mehr
elektrokatalytische Bestandteile und ein Polymer um-
fasst.

16. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 15,
wobei der Elektrokatalysatorbestandteil fiir ein edles
Metall oder ein Ubergangsmetall als Metall oder Me-
talloxid, entweder ohne Trager oder mit Trager in ei-
ner dispergierten Form auf einem Kohlenstofftrager;
einen Kohlenstoff- oder einen organischen Komplex,
in der Form eines fein verteilten Pulvers mit hoher
Oberflache oder Faser oder eine Kombination von
diesen Varianten steht.
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17. Membranelektrodenanordnung, umfassend
eine Gasdiffusionselektrode, wie in einem der An-
spriche 14, 15 und 16 beansprucht, eine zweite Gas-
diffusionselektrode, die eine Elektrode sein kann, wie
in einem der Anspriche 14, 15 und 16 beansprucht
oder auch nicht, und eine feste Polymermembran.

18. Membranelektrodenanordnung, umfassend
eine Gasdiffusionselektrode, wie in einem der An-
spriche 14, 15 und 16 beansprucht, ein Gasdiffusi-
onssubstrat, das ein Substrat sein kann oder auch
nicht, wie in einem der Anspriiche 1 bis 13 bean-
sprucht, und eine feste Polymermembran, wobei eine
Elektrokatalysatorschicht aufgebracht ist auf die Sei-
te der Membran, die dem Gasdiffusionssubstrat zu-
gewandt ist.

19. Membranelektrodenanordnung, umfassend
ein Gasdiffusionssubstrat, wie in einem der Anspri-
che 1 bis 13 beansprucht, eine Gasdiffusionselektro-
de, die eine Elektrode, wie in einem der Anspriiche
14, 15 und 16 beansprucht, sein kann oder auch nicht
und eine feste Polymermembran, wobei eine Elektro-
katalysatorschicht aufgebracht ist auf die Seite der
Membran, die dem Gasdiffusionssubstrat zugewandt
ist.

20. Membranelektrodenanordnung, umfassend
ein Gasdiffusionssubstrat, wie in einem der Anspri-
che 1 bis 13 beansprucht, und ein zweites Gasdiffu-
sionssubstrat, das ein Substrat, wie in einem der An-
spriche 1 bis 13 beansprucht, sein kann oder auch
nicht, und eine feste Polymermembran, wobei eine
Elektrokatalysatorschicht auf beide Seiten der festen
Polymermembran aufgebracht ist.

21. Brennstoffzelle, umfassend ein Gasdiffusi-
onssubstrat, wie in einem der Anspriiche 1 bis 13 be-
ansprucht.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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