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Verwendung von mesoporgsen graphitischen Teilchen fir elektrochemische
Anwendungen

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von mesopordésen graphitischen
Teilchen, die eine Beladung von sinterstabilen Metall-Nanoteilchen aufweisen, flr
Brennstoffzellen und weitere elektrochemische Anwendungen, beispielsweise als
Bestandteil von elektrochemisch aktiven und passiven Schichten bei Elektroden
von Batterien, PEM-Brennstoffzellen oder von elekirochemischen Elementen und

elektrochemischen Energiewandlern.

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebenen mesopordsen
graphitischen Teilchen und deren Herstellung sind in der européischen
Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 2012/154508 vom 8. Februar 2012
beschrieben, deren Zeitrang hier in Anspruch genommen wird.

Wie dort beschrieben, sind die mesoporésen graphitischen Teilchen mit einer
Beladung aus sinterstabilen Metall-Nanoteilchen Uber ein Verfahren erhaltlich, bei
dem

- Teilchen mit einem mesopordsen Grundgeriist mit einer
graphitisierbaren/karbonisierbaren organischen Verbindung, vorzugsweise in
Lésung, impragniert werden,

- die so erhaltenen Teilchen einem Hochtemperaturgraphitisierungsschritt
unterworfen werden, um ein graphitisches Geriist in dem porésen Grundgerist
auszubilden,

- die so erhaltenen graphitisierten Teilchen einem Verfahren unterworfen werden,
um das Grundgeriist zu entfernen und dabei ein mesopordses graphitisches
GerUst zu erhalten, die sogenannten n-HGS-(Hollow-Graphitic-Speres)-Teilchen,

- die so erhaltenen mesopordsen graphitischen Teilchen (n-HGS Teilchen) mit
einer Lésung eines katalytisch aktiven Metallsalzes wie Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y,

und Mischungen davon imprégniert werden,
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- die so erhaltenen graphitischen mesoporésen Teilchen einem Hydrierungsschritt
unterzogen werden, um die katalytisch aktiven Metallteilchen auf und oder in den

Poren der mesopordsen Teilchen zu erhalten.

Dabei werden die Metallsalze zu den Metallen reduziert, was entweder chemisch
in Gegenwart von Wasserstoff oder auch thermisch bei erhéhter Temperatur
erfolgen kann

Dem schlieBt sich bei dem Herstellungsverfahren ein weiterer Schritt an, bei dem
die so erhaltenen graphitischen mesopordsen Teilchen mit der Metallbeladung in
einem Temperaturbereich vorzugsweise von 600°C bis 1000°C kalziniert werden,
um insbesondere die Teilchen und die katalytisch aktiven Metalle zu stabilisieren.

Wenn keine Beladung der Teilchen mit Metallen durchgefuhrt wird, sind die so in
der Zwischenstufe erhaltenen n-HGS-Teilchen als hohle graphitische Kugeln
ebenso flr elektrochemische Anwendungen geeignet, bei denen die Porositat, die
mechanische sowie die elektrochemische Stabilitat und elekirische Leitfahigkeit

der Kugelhillen ausgenutzt werden kénnen.

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Teilchen mit einem
porésen Grundgeriist kébnnen einen festen Kern und eine porése Hille oder eine
porése Strukiur im ganzen Teilchen besitzen, so dass nach Entfernen des
Grundgeriistes und nach Graphitisieren der organischen Verbindung Teilchen mit
einem hohlen Kern und einer pordsen Hulle oder ein Teilchen mit einer porésen

Struktur insgesamt gebildet werden.

Die dabei eingesetzten Teilchen haben in der Regel Mesoporen mit einer GréBe
von 2 bis 50 nm, in denen im Graphitisierungsschritt das graphitische Netzwerk
ausgebildet wird. Es ist dabei mdglich, dass Kern und porése Hulle der
eingesetzten Teilchen aus unterschiedlichen Materialien zusammen gesetzt sein
kénnen. Z. B. kann der Kern ein polymeres organisches oder anorganisches
Material sein, der von einer porésen Schicht eines anorganischen Materials wie
Silika, Zirkoniumdioxid, Titania oder hydratisierten Vorldufern umgeben ist.

2.
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Die einsetzbare graphitisierbare/karbonisierbare organische Verbindung ist nicht
besonders auf bestimmte Stoffgruppen eingeschrénkt, solange der
Graphitisierungsprozess, der Ublicherweise bei erhéhten Temperaturen von mehr
als 600°C in einer sauerstofffreien Atmosphédre ausgefihrt wird, zu einer
graphitischen Netzwerkstruktur innerhalb des porésen Grundgeriistes des
Teilchens fihrt, und kann ein polymerisierbares Kohlenwasserstoffmonomer wie
die Vinylverbindung wie z.B. Vinylbenzol oder eine Kombination von wenigstens
zwei organischen, harzbildenden Verbindungen wie Resorcin/Formaldehyd,
Mesophase — Pitch oder anderen Monomeren von Polymeren sein, die eine hohe
Kohlenstoffausbeute beim Karbonisierungsprozess ergeben.

Die erfindungsgeman besonders vorteilhaften hohlen graphitischen Kugeln (hollow
graphitic spheres — HGS) kénnen vorteilhaft durch ,Nanocasting® von
Silikateilchen mit einem festen Kern und einer mesopordsen Hille hergestellt
werden. Diese Silikateilchen k&nnen dadurch hergestellt werden, dass man
wenigstens eine hydrolysierbare Siliziumverbindung in Gegenwart wenigstens
eines porenbildenden Mittels wie einer Kohlenwasserstoff-Silizium-Verbindung
umsetzt, um Teilchen mit einem SiO,-Vorldufer-Gerist zu bilden, die so
erhaltenen Teilchen trocknet und kalziniert, um die gewlnschten Silikateilchen mit
einer mesoporésen Hille zu erhalten. Dabei ist die hydrolysierbare
Siliziumverbindung vorzugsweise eine Siloxanverbindung wie Tetraalkoxysilan, die
zu einem SiO,-Vorlaufer-Gerlst hydrolysiert werden kann, wobei dieses Gerdiist
gof. Hydroxylgruppen aufweist, die wahrend der Kalzinierung in Si-O-Si-

Bindungen umgewandelt werden kdnnen.

Diese Hydrolysierung kann vor der Zugabe der Kohlenwasserstoff-Silizium-
Verbindung gestartet werden, um ein SiO,-Vorlaufer-Grundgerist zu erhalten, das
dann in Gegenwart der Kohlenwasserstoff-Silizium-Verbindung umgesetzt werden
kann, um das SiO.-Vorlaufer-Grundgertst zu erhalten. Diese Kohlenwasserstoff-
Silizium-Verbindung wird zum Zwecke eingesetzt, um Nanoporen wéahrend des
nachfolgenden Kalzinierungsschrittes zu erzeugen, und ist im Allgemeinen eine

Siliziumverbindung mit wenigstens einer langketteigen C+o-Cso-Alkylgruppe, die an

-3-
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Silizium gebunden ist. Solche Teilchen mit einem festen SiO,-Kern und einer
mesopordsen Hulle darum haben im Allgemeinen einen Durchmesser von 100 nm
bis 600 nm, wobei die Hllle 20 nm bis 80 nm dick ist. Entsprechend kann der feste
SiOx-Kern einen Durchmesser im Bereich von 60 nm bis 450 nm besitzen.
Vorzugsweise ist der Durchmesser des festen Kerns im Bereich von 200 nm bis
400 nm und die Dicke der Hllle um den Kern betragt 20 nm bis 50 nm.

Die so erhaltenen mesoporésen Siliziumdioxidteilchen werden mit einer Lésung
eines Metallsalzes als Graphitisierungskatalysator behandelt, wobei vorzugsweise
das gesamte Porenvolumen der mesopordésen Hille der Teilchen mit einem
Metallsalz als Graphitisierungskatalysator imprégniert wird, wobei das Metallsalz
im Allgemeinen auf das Monomer abgestimmt wird, das zum Fullen der
Mesoporen im nachsten Schritt verwendet wird. Fir einige Anwendungen ist es
erforderlich, dass das Metallsalz, insbesondere bei Fe-Salzen als
"Degradationskatalysator" bzgl. des Polymerabbaus bei der spateren Verwendung
in der elektrochemischen Anwendung, komplett inertisiert oder anschliessend
vollstandig ausgewaschen wird.

Die nach dem Verfahren erhaltlichen hohlen graphitisierten Kugeln mit einem
hohlen Kern und einer mesopordésen Hulle haben in der Regel einen Durchmesser
im Bereich von 60 nm bis 440, oder bis zu 560 nm, und die Schichtdicke der Hdlle
betragt in der Regel 20 nm bis 50 nm. Die HGS-Teilchen haben im Allgemeinen
eine bimodale PorengréBenverteilung bestimmt mit der BJH Methode mit der
Hauptverteilung zwischen 2 und 6 nm, vorzugsweise zwischen 3 und 4 nm, und
der zweiten PorengréBenverteilung zwischen 6 und 20 nm, besonders zwischen 8

und 12 nm.

Die so erhaltenen HGS-Teilchen zeigen die Eigenschaften einer erhéhten
Temperaturstabilitait von 600°C bis 700°C, wobei 40 % der graphitischen
Domanen sogar bis zu 800 °C temperaturstabil sind. Die BET-Oberfldche betragt
mehr als 1000 m? pro Gramm, insbesondere mehr als 1400 m? pro Gramm und
der Restgehalt an Metall betrdgt weniger als 0,5 Gew.-%, bevorzugt ist der
Restgehalt so weit (entweder ppm-Bereich oder durch "vollstdndige

-4-
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Einkapselung") herabgesetzt, dass keine katalytischen Effekie mehr von diesem
Metall oder dessen Salz ausgehen kénnen.

Diese n-HGS-Teilchen kénnen dann mit einer Lésung eines Metallsalzes eines
katalytisch aktiven Metalls wie Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt,
Ru, Pd, Au, Ag, W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Y, Sc, Au, Ag, Sc, Y sowie
Mischungen oder Kombinationen davon wie oben beschrieben, vorzugsweise
mittels eines Impragnierungsschrittes behandelt werden, wobei, wie oben erwahnt,
das Volumen der vorzugsweise alkoholischen Losung des Metallsalzes vollstandig
in den Poren der HGS-Teilchen absorbiert wird, um die Vorlaufer-M-HGS-Teilchen
zu bilden. Im n&chsten Schritt werden nach Trocknung bzw. nach Verdunstung
des Lésemittels die so erhaltenen Vorldufer-M-HGS-Teilchen einem
Hydrierungsschritt mit Wasserstoff bei einer erhéhten Temperatur zwischen 200°C
und 400°C Uber einen Zeitraum von bis zu 10 Stunden unterworfen, um die Metall-
HGS-Teilchen (M-HGS-Teilchen) zu erhalten und fliichtige Reaktionsprodukte der

Metallsalze wie Halogenwasserstoff zu entfernen.

Die Metall-Nanoteilchen sind in hoher Konzentration homogen Uber die Oberflache
innerhalb des Porensystems der M-HGS-Teilchen verteilt, und die definierte
Mesoporositdt mit Poren von 2 bis 6 nm und die groBe Oberflache der
graphitischen Hullen erlauben nicht nur die Ausbildung der metallischen
Nanoteilchen im Porensystem, sondern flhren ebenso zu einer hohen Beladung
der Metallnanoteilchen mit einheitlichen GréBenverteilungen und einer hohen
Stabilitdt gegen Koaleszenz. Die Metallbeladung liegt vorzugsweise in einem
Bereich von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, bisweilen auch von 5 Gew.-% bis hinauf
zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an HGS-Teilchen.

Vorteilhaft schlieBt sich eine Behandlung an, bei dem die Metall-HGS-Teilchen
Uber einen Zeitraum bis zu mehreren Stunden im Temperaturbereich von 600° bis

1000 °C calciniert werden, um die Stabilitat der Metall-Nanopartikel zu erhéhen.

Die letztendlich so erhaltenen mesoporésen graphitischen Teilchen mit einer
Beladung von Metallnanopartikeln, im Folgenden auch M-HGS-Teilchen genannt, ,

-5-
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haben insbesondere in den Poren der mesopordsen Hullstrukiur eine groBe aktive
Oberflache, ein niedriges Anfangspotential ("oxygen reduction onset potential”) fir
die Sauerstoffreduktion und eine Grenzstromdichte vergleichbar den aus dem
Stand der Technik bekannten Metall-beladenen Vulkan-Teilchen (kommerzielle
Elektrokatalysatoren).

Diese Eigenschaften machen das so gemaB der o.a. EP 12154508 herstellbare
Material besonders geeignet fir die Verwendung in elekirochemischen
Anwendungen. Insbesondere bei Brennstoffzellen machen sowohl die Oxidation
von Wasserstoff und von kleinen organischen Brennstoffmolekilen, wie ggf. auch
von NHs, NoHs, an der Anode als auch die Reduktion von Sauerstoff an der

Kathode eine effektive Elekirokatalyse erforderlich, um Stromdichten und

Spannungen zu erhalten, die fur praktische Anwendungen erforderlich sind. Fr

diese Anwendung in Brennstoffzellen sind insbesondere die folgenden

Eigenschaften der M-HGS-Materialien von Vorteil:

- Die groBe spezifische Oberflache fiuhrt zu einer erhéhten Kapazitat fir die
Aufnahme von Reaktanden sowie zu vielen Ankerplatzen fir die
abzuscheidenden Katalysatorpartikel...).

- Die kleinen Poren innerhalb der Hullschicht erhéhen die Stabilitdt der
Katalysatorpartikel durch "Einfangen/Festhalten" derselben.

- Die Materialien weisen eine gute elektrische Leitfahigkeit, eine gute thermische
Leitfahigkeit zum  Abtransport von Abwdrme und hervorragende
Korrosionsbestandigkeit auf.

- Aufgrund der Porositét ist ein effizienter Wasser- und Sauerstofftransport und
weiterer fluider Stoffe wie Wasser, Wasserdampf, Ammoniak, Methanol sowie
von Protonen (H*) und - fiir andere Anwendungen - auch Hydroxid-lonen (OH)
in und durch die Teilchen méglich.

- Die Oberflachenstruktur  erlaubt eine  gute  Benetzbarkeit der
Partikeloberflachen mit dem Elektrolyten innerhalb der Katalysatorschicht einer
Elektrode, was wiederum eine gute Zuganglichkeit der katalytisch aktiven
Spots innerhalb der Partikelhlllschicht erméglicht.
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- Die mechanische Stabilitdt der Materialien erlaubt eine gute Verarbeitbarkeit,
unter anderem beim Verpressen der Membranelekirodeneinheit aus Anode,
Membran und Kathode.

Aufgrund der engen Partikelgré Benverteilung sind homogenere Schichtstrukturen
als mit Standardmaterialien wie auf dem im Handel erhaltlichen Vulcan XC72
basierenden Elektrokatalysatoren erzielbar, wobei die HGS-Schichtstrukturen
regelmasig sind und eine bessere Definition der Schichtstrukturen ermdéglichen.
Dies fuhrt zu einer verbesserten Verarbeitbarkeit infolge schnellerer Herstellung
homogener Schichten zu kostengiinstigeren Bedingungen. Aufgrund der porésen
Huollstruktur ist eine bessere Zuganglichkeit der katalytisch-aktiven Spots in den
Poren gegeben, was bspw. kathodenseitig zu einer verbesserten Versorgung der
Katalysatorpartikel mit Protonen (H*) und Sauerstoff (O,) bzw. zu besserer
Katalysatorausnutzung flihrt, so dass bei verringerter Menge an aktiven Metall bei
gleicher Leistungsfahigkeit auch diinnere Schichten méglich sind. Dies erméglicht
eine Kosteneinsparung durch geringeren Edelmetallverbrauch.

Aufgrund der Struktur der Teilchen mit hohlem Kern und poréser Hulle ist zudem
eine Verbesserung des Stofftransports in der Katalysatorschicht, die als 3 Phasen
Ublicherweise neben dem Leervolumen (P1: Gas- und Wassertransport) HGS-
basierte Katalysatorpartikel (P2: Strom- und Wé&rmetransport sowie katalytische
Aktivitat) und Membranpolymer (P3: Protonentransport) enthalt, méglich. Gas und
Flussigkeit kénnen neben den "Kugelzwischenrdumen" zusatzlich durch das
Innere der Kugeln und damit insgesamt besser diffundieren und zu/von den

Reaktionszentren zu- bzw. abtransportiert werden.

Uber die Kugelhiille kann der Elektronentransport von Kugel zu Kugel erfiillen,
wahrend der Gastransport innen durch die porésen Hillen und die Hohlraume von
Kugel zur benachbarten Kugel erfolgen kann. Der lonen- bzw. Ladungstransport
kann dabei im die Kugeln umgebenden Polymernetzwerk erfolgen, und so kann
bei dichter ,Kugelpackung®, anders als bei "massiven" Standardmaterialien
moglich, ggf. eine vollstdndige Flutung bzw. Flllung der Zwischenraume zwischen
den Kugeln mit Polymer-Netzwerk erfolgen, was zu einer Erhdhung der ionischen

-7-
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Leitfahigkeit und der mechanischen Stabilitdt der Katalysatorschicht flhrt.
Letztendlich resultiert daraus eine verbesserte ionische Versorgung der
Katalysatorpartikel (resultierend in einer besseren Katalysatorausnutzung) und
dadurch eine Erhéhung der Leistungsfahigkeit der Katalysatorschicht.

Gleichzeitig wird bei Verwendung von nicht mit Katalysatormetall beschichteten
HGS-Teilchen (n-HGS) eine Verbesserung der Gasdiffusion in bzw. durch die
Ublicherweise vorhandene, katalytisch nicht aktive Zwischenschicht der
Gasdiffusionselektrode (GDE) einer Brennstoffzelle, auch Microporous Layer
(MPL) genannt, erleichtert, wobei hier Standard-MPL-Strukturen mit PTFE als
Binder eingesetzt werden kénnen. Die Porositdt bzw. Durchgangigkeit der Hille
von n-HGS-Partikeln erméglicht zudem, dass der Kugelhohlraum innen mit einem
Lflussigen Teflon“ (THV oder &hnliche, 16sliche PTFE-nahe Polymere) beschichtet
werden kann, was zu einer Verbesserung des Wassertransports durch die Partikel
fohrt. Bei geeigneter Auswahl einer Beschichtung bzw. eines Binders mit
hydrophoben Eigenschaften ist in den MPL-Schichten daher die Verwendung nur
eines Additivs méglich, das innen in den Kugeln als auch auBen herum als Mittel
zur Hydrophobierung der Oberflache dienen kann.

Seitens der Erfinder wurde herausgefunden, dass die erfindungsgeméaBe
Verwendung der M-HGS-Teilchen zu einer hohen Leistung auch dickerer
Katalysatorschichten (dks > 50 um) fihrt, was mit dem im Stand der Technik
bekannten Material nicht méglich ist. Entsprechend ist die Reduzierung der Dicke
der Katalysatorschicht und folglich der Menge des Katalysators bei im Vergleich
zum Stand der Technik gleichbleibender Leistung méglich.

Aufgrund der GréBe der M-HGS-Teilchen bzw. der Leistungsfahigkeit auch
dickerer Katalysatorschichten ist es bei geeigneter Wahl des Polymernetzwerkes
méglich, die MPL-Schicht auf der Gasdiffusionsschicht (GDL) wegzulassen und
die Katalysatorschicht in dem Polymernetzwerk direkt auf die GDL-Schicht
aufzubringen, um eine GDE zu erzeugen, die nur aus zwei statt der Ublicherweise
verwendeten drei Teilschichten besteht. Dabei kénnen die der Katalysatorschicht
zugewandten, oberflichennahen Poren der GDL-Schicht durch die

-8-
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Katalysatorschicht selbst teilweise aufgeflllt werden, und so kann eine feste
Haftung der Katalysatorschicht auf der GDL-Schicht erzielt werden.

Neben der erfindungsgemaBen Verwendung der HGS-Partikel in
Niedertemperatur- oder Mitteltemperatur-Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzellen (NT- und MT-PEMFC) und solchen als Hochtemperaturvarianten
mit Phosphorsdure (HT-PEMFQC) ist die Verwendung der HGS-Partikel ebenso in
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) als Anode bzw. als Kathode mdéglich,
was im Verhaltnis zu dem im Stand der Technik bekannten Material zu einem
verbesserten Transport von Sauerstoff, Wasser als auch von Methanol und
Kohlendioxid (anodenseitiges Produkt) flhrt und gleichzeitig eine bessere
Korrosionsbestandigkeit mit sich bringt.

Ebenso kdnnen die erfindungsgemaBen Materialien bei der Elektrolyse fur die
Kathode (H.-Seite) oder bei einem elektrochemischen Methanolreformer fiir die
Kathode (H2-Seite) bzw. fir Anode (Methanol-Seite) und Kathode (H.-Seite)

verwendet werden.

Grundsétzlich eignen sich die erfindungsgemaBen n-HGS-Teilchen auch als
Bestandteile bei Lithium-lonen- und Lithium-Schwefel-Batterien, insbesondere der
Elekiroden. Der geringere Partikeldurchmesser und die hohe elekirische
Leitfahigkeit ermdglichen zum Einen den Einsatz als Leitfahigkeitsadditiv, dartber
hinaus kénnen die Teilchen als Bestandteile der Beschichtung auf Anode bzw. der
Kathode verwendet werden. Insbesondere bei Lithium-lonen-Batterien sind im
Forschungsstadium siliziumbasierte Anoden im Einsatz, die aufgrund der hohen
theoretischen Kapazitdt des Siliziums von 4000 mAh/g Gegenstand intensiver
Forschung sind. Allerdings entstehen aufgrund der Volumenausdehnung des
Siliziums bei der Einlagerung der Lithium-Atome im Kristallgitter mechanische
Spannungen, die die Si-Kristallite zerstdéren. Bei Verwendung von M-HGS-
Teilchen bzw. Si-HGS-Teilchen sind mit im hohlen Kern eingebundenen
Siliziumkristalliten Lithiumbatterie-Anoden méglich, die gegeniiber den im Stand
der Technik bekannten Si-Kompositen in Anoden eine erhéhte Zyklenstabilitat

aufweisen.
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Ferner ist die Verwendung sowohl der n-HGS- als auch der M-HGS-Teilchen fir
Metall-Luft-Batterien bzw. Metall-Luft-Brennstoffzellen sowohl bei priméren Zellen
als auch sekundéaren Zellen erfindungsgeman gegeben. Dabei kénnen die HGS-
Teilchen zur Steigerung der katalytischen Aktivitdt bzw. des Stofftransports in der
Luftelektrode eingesetzt werden.

Aus alledem wird ersichtlich, dass die HGS-Teilchen erfindungsgeman fiir eine
Vielzahl von Anwendungen im Bereich der Elektrochemie bzw. der
elektrochemischen  Energiewandler verwendet werden koénnen. Diese
Verwendbarkeit wird insbesondere durch die Eigenschaften der HGS-Materialien
in Bezug auf die hohe spezifische Oberflache, Hohlheit bzw. Porositat
(Kugelinneres, Kugelschale), gute elektrische Leitfahigkeit, gute thermische
Leitfahigkeit, hervorragende Korrosionsbestandigkeit und gute Benetzbarkeit
ermdglicht, Weiterhin ist die Quasi-Monodispersitat bei einstellbarem mittleren
Kugeldurchmesser und enger Partikelgréssenverteilung ein Vorteil. DarlOber
hinaus ergibt sich auch aufgrund der Gestalt der Teilchen als Hohlkugeln eine
erhéhte mechanische Festigkeit, die insbesondere bei Aufbringen von Schichten
und Pressvorgangen von Vorteil ist, da die Partikel unter der mechanischen
Belastung nicht zerbrechen.

-10-
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von mesopordsen graphitischen Teilchen mit einer Beladung von
sinterstabilen Metall-Nanoteilchen (M-HGS) in der interkonnektierten 3D
Porenstrukiur als Katalysator in elektrochemischen Anwendungen, wobei die
Teilchen eine Hohlkugelstruktur mit einer mesopordésen graphitischen Hulle mit
einer Schichtdicke von 20 nm bis 50 nm und einen hohlen Kern mit einem
Durchmesser von 60 nm bis 440 nm, besonders bis zu 560 nm, haben, und die
Beladung der mesopordsen graphitischen Hulle mit katalytisch aktivem Metall,
ausgewahlt aus Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Mo, Se, Sn, Pt, Ru, Pd,
W, Ir, Os, Rh, Nb, Ta, Pb, Bi, Au, Ag, Sc, Y, Kombinationen davon und
insbesondere edelmetallbasierten Legierungen davon, 5 - 50 Gew.-%,
insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
metallbeladenen Teilchen betragt.

Verwendung von mesopordsen graphitischen Teilchen nach Anspruch 1, wobei
die Teilchen eine Beladung der mesopordésen graphitischen Huille mit
katalytisch aktivem Metall, ausgewahlt aus Pt mit mindestens einem von Fe,
Co, Ni, Cu, Ru, Pd, Au, Ag, Sn, Mo, Mn, Y, Sc aufweist.

Verwendung der mesopordsen graphitischen Teilchen mit einer Beladung von
sinterstabilen Metall-Nanoteilchen nach Anspruch 1 oder 2 als Bestandteil von
Elektroden in elekirochemischen Zellen.

Verwendung der mesopordsen graphitischen Teilchen mit einer Beladung von
sinterstabilen  Metall-Nanoteilchen nach Anspruch 1 oder 2 als
Oxidationskatalysator (Anode) in elektrochemischen Zellen, insbesondere

Brennstoffzellen.

Verwendung der mesopordsen graphitischen Teilchen mit einer Beladung von
sinterstabilen  Metall-Nanoteilchen nach Anspruch 1 oder 2 als
Reduktionskatalysator (Kathode) elekirochemischer Zellen (Kathode),

insbesondere in Brennstoffzellen.

-11-
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6. Verwendung von mesoporésen graphitischen Teilchen ohne Beladung von
sinterstabilen Metall-Nanoteilchen (n-HGS) in elektrochemischen
Anwendungen, wobei die Teilchen eine Hohlkugelstrukiur mit einer
mesopordsen graphitischen Hille mit einer Schichtdicke von 20 nm bis 50 nm
und einen hohlen Kern mit einem Durchmesser von 60 nm bis 440 nm,
besonders bis zu 560 nm, haben, gegebenenfalls in Kombination mit
mesopordsen graphitischen Teilchen nach einem der Anspriiche 1 oder 2.

7. Verwendung nach einem der Anspriche 1 6, wobei die elektrochemische
Anwendung die Verwendung als Schichtbestandteil im Schichtaufbau einer
Membran-Elektroden-Einheit (MEA) einer Brennstoffzelle, elektrochemischen
Zellen wie Elektrolysezellen, elektrochemischen Reformern und als Bestandieil
von Elekirodenschichten von Batterien umfasst.

-12-
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