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(57) Abstract: The invention relates to a catalyst for fuel cells comprising a carrier, at least one catalytically active metal from the
platinum group or an alloy comprising at least one metal from the platinum group, and at least one oxide of at least one metal se-
lected from Ti, Sn, Si, W, Mo, Zn, Ta, Nb, V, Cr and Zr. The invention further relates to a method for producing such a catalyst
and the use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Katalysator fiir Brennstoffzellen, der einen Tréger, mindestens ein kataly-
tisch aktives Metall aus der Platingruppe oder eine Legierung enthaltend mindestens ein Metall der Platingruppe, sowie mindes-
tens ein Oxid mindestens eines Metalls ausgewshlt aus Ti, Sn, Si, W, Mo, Zn, Ta, Nb, V, Cr und Zr enthélt. Die Erfindung betrifft
weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Katalysators so- wie dessen Verwendung.
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Katalysator mit Metalloxiddotierungen fir Brennstoffzellen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fir Brennstoffzellen, der einen Trager, mindes-
tens ein katalytisch aktives Metall aus der Platingruppe oder eine Legierung enthaltend
mindestens ein Metall der Platingruppe, sowie mindestens ein Oxid mindestens eines
Metalls ausgewahlt aus Ti, Sn, Si, W, Mo, Zn, Ta, Nb, V, Cr und Zr enthalt. Die Erfin-
dung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen Katalysators so-
wie dessen Verwendung.

Brennstoffzellen sind elektrochemische Zellen, die sowohl fir die mobile als auch fir
die stationdre Erzeugung von elektrischem Strom entwickelt worden sind. In einer
Brennstoffzelle wird dabei das Prinzip der Elektrolyse umgekehrt. Man kennt heute
verschiedene Arten von Brennstoffzellen, die sich im Allgemeinen in der Betriebstem-
peratur voneinander unterscheiden. Der Aufbau der Zellen ist aber prinzipiell bei allen
Typen gleich. Sie sind allgemein aus zwei Elektrodenschichten, einer Anode und einer
Kathode, an denen die Reaktionen ablaufen, und einem Elektrolyten zwischen den
beiden Elektroden in Form einer Membran aufgebaut. Diese Membran hat drei Funkti-
onen, sie stellt den ionischen Kontakt her, verhindert den elektrochemischen Kontakt,
und sorgt aufderdem fiir das getrennthalten der den Elektrodenschichten zugeflihrten
Medien. Die Elektrodenschichten werden in der Regel mit Gasen oder Fllssigkeit ver-
sorgt, die im Rahmen einer Redoxreaktion umgesetzt werden. Beispielsweise werden
die Anode mit Wasserstoff oder Methanol und die Kathode mit Sauerstoff versorgt. Um
dies zu gewahrleisten, sind die Elektrodenschichten iblicherweise mit elektrisch leiten-
den Gasverteilerschichten kontaktiert. Dies sind beispielsweise Platten mit einer gitter-
artigen Oberflachenstruktur aus einem System feiner Kanale.

Zum Betrieb der Brennstoffzelle werden gasférmige und flissige Brennstoffe verwen-
det, die in der Lage sind, Protonen bereitzustellen. Beispiele umfassen Wasserstoff
und Methanol, wobei Wasserstoff bevorzugt ist. Der Wasserstoff wird an die Anode der
Brennstoffzelle geliefert. Sauerstoff (in Form von Luftsauerstoff) ist das Zellenoxidati-
onsmittel und wird an die Kathode der Zelle geliefert. Ublicherweise sind die Elektroden
aus pordsen leitenden Materialien ausgebildet, wie Graphitgewebe, graphitisierten La-
gen oder Kohlenpapier, um zu ermdglichen, dass der Brennstoff (iber die Oberflache
der zu der Brennstoffversorgungselektrode weisenden Membran verteilt wird. Jede
Elektrode umfasst dabei fein verteilte Katalysatorpartikel (beispielsweise Platinpartikel
auf einem Trager), die Ublicherweise auf Kohlenstoffpartikeln aufgebracht sind, um
eine lonisierung von Wasserstoff an der Anode und eine Reduktion von Sauerstoff an
der Kathode zu unterstiitzen. Protonen flieRen von der Anode durch eine innenleitende
Polymermembran an die Kathode, an der sie sich mit Sauerstoff kombinieren, um
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Wasser zu bilden, das von der Zelle aus getragen wird. Leiterplatten flihren die an der
Anode gebildeten Elektronen weg.

Ein signifikantes Problem bei Brennstoffzellen des Standes der Technik ist beispiels-
weise der Verlust an Leitfahigkeit wahrend eines verlangerten Betriebes bzw. der zykli-
schen Belastung beim normalen Kraftfahrzeugbetrieb. Ein betrachtlicher Teil dieses
Leistungsverlustes steht dabei mit der Schadigung des Sauerstoffreduktionselektro-
denkatalysators in Verbindung. Diese Schadigung wird wahrscheinlich durch eine
Kombination von Mechanismen bewirkt, die die Eigenschaften des urspriinglich herge-
stellten Katalysators und dessen Tragers andern.

Um den Leistungsverlust eines Katalysators tUber die Zeit zu verringern schlagt die US
2006/0257719 A1 vor, als Katalysator titanoxid- und kohlenstoffgetragene Elektroden
zu verwenden, auf denen das Platin abgeschieden wird. Die platinierten Titanoxidparti-
kel werden dabei mit Kohlenstoffpartikeln gemischt, um den Elektrokatalysator zu bil-
den.

Eine weitere Herausforderung liegt darin, die spezifische Aktivitdt der Katalysatoren der
Brennstoffzellen zu erhéhen, um héhere Wirkungsgrade zu erreichen. Hierzu wird bei-
spielsweise in der US 2005/0112451 A1 vorgeschlagen, Metalloxid-Kohlenstoffmisch-
ungen als Tragermaterial zu verwenden. Der Anteil des Kohlenstofftragers liegt dabei
im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, der Anteil des Metalloxids ist grofer als 20 Gew.-%.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Katalysator bereitzustellen, der ins-
besondere fir die kathodische Sauerstoffreduktion in Brennstoffzellen geeignet ist und
eine verbesserte spezifische Aktivitat, sowie eine hohe Langzeitstabilitat aufweist. Eine
weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen
Katalysators bereitzustellen.

Gelost wird die Aufgabe durch einen Katalysator enthaltend

(A) einen Trager,

(B) mindestens ein katalytisch aktives Metall aus der Platingruppe oder
eine Legierung enthaltend mindestens ein Metall der Platingruppe,
sowie

(C) mindestens ein Oxid mindestens eines Metalls ausgewahlt aus Ti, Sn,
Si, W, Mo, Zn, Ta, Nb, V, Crund Zr,
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dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des mindestens einen Metalls des mindes-

tens einen Oxids (C), bezogen auf die Summe der Gew.-% der Komponenten (A), (B)
und (C) im Bereich von 0,01 bis 0,9 Gew.-% liegt.

Uberraschenderweise stellte sich ndmlich heraus, dass durch das Einbringen des min-
destens einen Metalloxids (C) in sehr geringem Anteil, die spezifische Aktivitat des
Katalysators bezliglich der Sauerstoffreduktionsreaktion um bis zu 100 % steigern
I3sst. Vorteilhafterweise besteht dadurch die Mdglichkeit, die Menge des mindestens
einen katalytisch aktiven Metalls bzw. der mindestens einen katalytisch aktiven Legie-
rung zu verringern, was erhebliche Kosteneinsparungen mit sich bringt, ohne Leistung
einzubifRen. Fir eine technische und wirtschaftliche Anwendung von Elektrokatalysa-
toren in Brennstoffzellen ist die Verringerung der Edelmetall-Beladung, insbesondere
im Falle von Platin, im Hinblick auf die Kostenreduzierung des Gesamtsystems bei
mindestens gleicher Leistung von grofder Bedeutung. Der Anteil des mindestens einen
Metalls des mindestens einen Oxids (C) liegt allgemein im Bereich von 0,01 bis 0,9
Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,65 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be-
reich von 0,2 bis 0,6 Gew.-%. Bei dem mindestens einen Metall handelt es sich um 1
Metall oder eine Mischung aus 2, 3, 4, 5 oder mehreren der genannten Metalle.

Das mindestens eine Metalloxid, mit dem der Erfindungsgemalie Katalysator dotiert ist,
ist mindestens ein Oxid mindestens eines Metalls ausgewahlt aus Ti, Sn, Si, W, Mo,
Zn, Ta, Nb, V, Cr und Zr, bzw. ein Mischoxid der vorstehend genannten Metalle. Be-
vorzugt ist das mindestens eine Oxid ein Oxid ausgewahlt aus ZrO,, SnO; und TiO,.
Besonders bevorzugt sind die Oxide TiO, und ZrO,.

Um eine hinreichend gute katalytische Aktivitat zu erzielen, ist es erforderlich, dass der
erfindungsgemale Katalysator eine groRe spezifische Oberflache aufweist. Dies wird
dadurch erzielt, dass der Katalysator einen Trager enthalt, auf dem das mindestens
eine katalytisch aktive Metall bzw. die entsprechende Legierung, sowie das mindestens
eine Metalloxid abgeschieden sind. Zum Erzielen einer grofden Oberflache ist es be-
vorzugt, wenn der Trager pords ist. Geeignete Materialien, die als Trager eingesetzt
werden kénnen, sind zum Beispiel Kohlenstoff oder Keramiken. Ein weiteres geeigne-
tes Tragermaterial ist zum Beispiel y-Aluminiumoxid, das gegebenenfalls kohlenstoff-
beschichtet ist.

Besonders bevorzugt als Tragermaterial ist Kohlenstoff bzw. mit Nitriden und/oder
Carbiden der Metalle W, Mo, Ti und Ta modifizierter Kohlenstoff bzw. impragnierter
Kohlenstoff. Ein Vorteil des Kohlenstoffs als Tragermaterial ist, dass dieser elektrisch
leitfahig ist. Wenn der Katalysator als Elektrokatalysator in einer Brennstoffzelle, zum
Beispiel als Kathode der Brennstoffzelle eingesetzt wird, ist es erforderlich, dass dieser
elektrisch leitfahig ist, um die Funktion der Brennstoffzelle zu gewahrleisten. Der als
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Trager eingesetzte Kohlenstoff liegt gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung als Aktivkohle, Ruf3, Graphit oder als nanostrukturierter Kohlenstoff vor. Als
RufRe eignen sich beispielsweise hochoberflachige Rule wie Vulcan® XC72 und Ketjen
Black® EC300 oder RuRe mit niedriger Oberflache, wie Denka Black®. Wenn der Koh-
lenstoff als nanostrukturierter Kohlenstoff vorliegt, so werden bevorzugt Kohlenstoff-
Nanorbhrchen eingesetzt. Weiterhin bevorzugt sind Trager aus Graphenen.

Der Anteil des mindestens einen Tragers, Komponente (A), kann liber weite Bereiche
variiert werden und liegt allgemein im Bereich von 49,1 bis 89,99 Gew.-%, bevorzugt
im Bereich von 69,1 bis 79,99 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Gew.-% der Kom-
ponenten (A), (B) und (C).

Gemal} der vorliegenden Erfindung ist das mindestens eine katalytisch aktive Metall
ausgewahlt aus der Platingruppe oder eine Legierung enthaltend ein oder mehrere der
Metalle der Platingruppe.

Als Metall der Platingruppe werden erfindungsgemafd Rhodium, Iridium, Nickel, Palla-
dium, Platin, Kupfer, Silber und Gold bezeichnet. Gemal einer bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung ist das Metall der Platingruppe Platin oder Palladium.

Gemal einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung umfasst der erfindungsgemalie
Katalysator eine katalytisch aktive Legierung, die mindestens ein Metall der Platingrup-
pe, sowie gegebenenfalls ein Ubergangsmetall enthilt. Das Ubergangsmetall ist ge-
mal einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ausgewahlt aus der Gruppe
Nickel, Vanadium, Chrom und Kobalt.

Gemal} einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die Legierung, die der
Katalysator als Komponente (B) enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
PtNi, PtFe, PtV, PtCr, PtTi, PtCu, PtPd, PtRu, PdNi, PdFe, PdCr, PdTi, PdCu und
PdRu.

Eine Legierung im Sinne der Erfindung ist eine homogene, feste Losung aus mindes-
tens zwei unterschiedlichen Metallen, wobei ein Element als Grundelement und das
bzw. die anderen als Legierungselement(e) bezeichnet werden. Das Grundelement ist
das Element, das innerhalb der Legierung den gréfdten Massenanteil aufweist. Bei Le-
gierungen, die das gleiche Grundelemente und die gleichen Legierungselemente ent-
halten, ergeben sich unterschiedliche Phasen durch eine unterschiedliche Zusammen-
setzung. So unterscheidet sich in den einzelnen Phasen der Anteile der Legierungs-
elemente im Grundelement. Gegebenenfalls ist es sogar mdglich, dass in einer Phase
der Anteil des Grundelementes kleiner ist als der Anteil mindestens eines Legierungs-
elementes.
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Der Anteil des mindestens einen katalytisch aktiven Metalls oder der mindestens einen
katalytisch aktiven Legierung, Komponente (B), liegt allgemein im Bereich von 10 bis
50 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Summe der
Gew.-% der Komponenten (A), (B) und (C).

Die Angaben der Gewichtsprozente der Komponenten (A), (B) und (C) beziehen sich
auf die Summe der Gew.-% der Komponenten (A), (B) und (C) ohne Beriicksichtigung
von Restfeuchte, falls der Katalysator nicht vollstédndig, insbesondere unter Vakuum
getrocknet wird, bzw. Verunreinigungen.

Bei der Herstellung des erfindungsgemafien Katalysators wird das mindestens eine
katalytisch aktive Metall oder die mindestens eine katalytisch aktive Legierung, sowie
das mindestens eine Metalloxid auf den Trager abgeschieden. Dies erfolgt bevorzugt in
Losungen. Hierzu kdonnen zum Beispiel Metallverbindungen in einem LOsungsmittel
geldst sein. Das entsprechende Metall oder die Metalle der Legierung kénnen dabei
kovalent, ionisch oder komplexiert gebunden sein. Weiterhin ist es auch méglich, dass
das Metall reduktiv als Precursor oder alkalisch durch Ausfallen des entsprechenden
Hydroxids abgeschieden wird. Weitere Moglichkeiten zur Abscheidung des katalytisch
aktiven Metalls sind auch Impragnierungen mit einer das Metall enthaltenden Ldsung,
chemical vapor deposition (CVD)- oder physical vapor deposition (PVD)-Verfahren
sowie alle weiteren, dem Fachmann bekannten Verfahren, mit denen ein Metall abge-
schieden werden kann. Bevorzugt wird zunachst ein Salz des mindestens einen kataly-
tisch aktiven Metalls gefallt und daraufhin bzw. gleichzeitig das mindestens eine Me-
talloxid auf dem Trager abgeschieden. Daran anschlie3end erfolgt eine Trocknung und
gegebenenfalls eine Temperaturbehandlung zur Herstellung des Katalysators, der das
mindestens eine katalytisch aktive Metall bzw. die mindestens eine katalytisch aktive
Legierung sowie das mindestens eine Oxid enthalt.

Somit wird im Rahmen der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators,

wie vorstehend definiert, zur Verfligung gestellt, umfassend die Schritte

(@) Abscheidung des mindestens einem katalytisch aktiven Metalls aus der
Platingruppe auf dem Trager, und

(b)  Abscheidung der mindestens einen hydrolysierbaren Vorlauferverbindung
des mindestens einen Metalloxides auf dem Trager, und

(c) Gegebenenfalls Durchfliihrung einer Temperaturbehandlung.
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Die Verfahrensschritte (a) und (b) kdnnen nacheinander oder parallel erfolgen, wobei
Verfahrensschritt (b) auch vor Verfahrensschritt (a) durchgefiihrt werden kann. Allge-
mein kann man zun&chst das katalytisch aktive Metall auf dem Trager abscheiden und
danach die Oxid-Dotierung aufbringen. Ebenfalls kann man gemaf einer bevorzugten
Ausflihrungsform der Erfindung die Oxid-Fallung und das Aufbringen des katalytisch
aktiven Metalls gleichzeitig durchfihren. Gemal} einer weiteren Ausfuhrungsform der
Erfindung wird zuerst die mindestens eine hydrolysierbare Vorlauferverbindung auf den
Trager abgeschieden und danach das mindestens eine katalytisch aktiven Metalls aus
der Platingruppe auf den Trager abgeschieden.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird nach Verfahrensschritt
(a) der Trager, der das mindestens eine katalytisch aktive Metall enthalt mit mindes-
tens einem Ubergangsmetall und/oder einem weiteren katalytisch aktiven Metall ver-
mengt und in einem anschliel3enden Verfahrensschritt (b) die mindestens eine hydroly-
sierbare Vorlauferverbindung des mindestens einen Metalloxides abgeschieden, bevor
die Temperaturbehandlung in Schritt (c) durchgefuhrt wird.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird nach Verfah-
rensschritt (a) der Trager, der das mindestens eine katalytisch aktive Metall enthalt mit
mindestens einem Ubergangsmetall und/oder einem weiteren katalytisch aktiven Metall
vermengt. Anschlie3end wird die Temperaturbehandlung, Verfahrensschritt (¢) durch-
gefuhrt und dann in Verfahrensschritt (b) die mindestens eine hydrolysierbare Vorlau-
ferverbindung des mindestens einen Metalloxides abgeschieden.

Gemal noch einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird in Ver-
fahrensschritt (b) die mindestens eine hydrolysierbare Vorlauferverbindung auf den
Trager abgeschieden, anschliefiend in Verfahrensschritt (a) das mindestens eine kata-
lytisch aktive Metall abgeschieden und der Trager mit mindestens einem Ubergangs-
metall und/oder einem weiteren katalytisch aktiven Metall vermengt. Anschliefsend wird
die Temperaturbehandlung, Verfahrensschritt (¢c) durchgefiihrt.

Bei den Verbindungen, die das mindestens eine katalytisch aktive Metall bzw. das U-
bergangsmetall enthalten handelt es sich vorzugsweise um Komplexverbindungen,
insbesondere um metallorganische Komplexverbindungen in denen das Metall der Pla-
tin-Gruppe bzw. der Ubergangsmetalle komplexiert ist. Das Metall ist bevorzugt aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Platin, Titan, Eisen, Chrom, Ruthenium, Co-
balt, Nickel und Palladium.

Bevorzugte Liganden zur Bildung der metallorganischen Komplexverbindung sind Ole-
fine, vorzugsweise Dimethyloctadien, Aromaten, vorzugsweise Pyridin, 2,4-Pentandion.
Weiterhin ist es auch bevorzugt, dass das mindestens eine Metall in Form eines ge-
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mischten Cyclopentadienyl-Carbonyl-Komplexes oder als reiner oder gemischter Car-
bonyl-, Phosphan-, Cyano- oder Isocyano-Komplex vorliegt.

Besonders bevorzugt ist es, wenn das Ubergangsmetall als metallorganische Kom-
plexverbindung mit Acetylacetonat oder 2,4-Pentandion als Ligand vorliegt. Das Uber-
gangsmetall liegt dabei vorzugsweise ionisch vor.

Gemal einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung liegt die mindestens eine Ver-
bindung, die das mindestens eine katalytisch aktive Metall der Platingruppe enthalt
und/oder die mindestens eine Verbindung, die das mindestens eine Ubergangsmetall
enthalt als thermisch zersetzbare Verbindung in trockenem Zustand vor. Alternativ ist
es jedoch auch moglich, dass die thermisch zersetzbare(n) Verbindung(en) in einem
Lésungsmittel geldst ist bzw. sind. Das Lésungsmittel ist hierbei vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Ethanol, Hexan, Cyclohexan, Toluol und
Etherverbindungen. Bevorzugte Etherverbindungen sind offenkettige Ether, zum Bei-
spiel Diethylether, Di-n-propylether oder 2-Methoxypropan, sowie cyclische Ether wie
Tetrahydrofuran oder 1,4-Dioxan.

Das Vermengen des Tragers mit der mindestens einen Verbindung, die das mindes-
tens eine katalytisch aktive Metall aus der Platingruppe enthalt, und gegebenenfalls mit
der mindestens einen Verbindung, die das mindestens eine Ubergangsmetall enthlt,
in Verfahrensschritt (a) erfolgt durch ein beliebiges, dem Fachmann bekanntes Verfah-
ren zum Mischen von Feststoffen. Geeignete Feststoffmischer umfassen Ublicherweise
einen Behalter, in dem das zu mischende Material bewegt wird. Geeignete Feststoffmi-
scher sind z.B. Schaufelmischer, Schraubenmischer, Silomischer oder pneumatische
Mischer.

Wenn die Verbindung(en) in einem Ldsungsmittel vorliegt bzw. vorliegen, wird das
Vermengen mit Hilfe eines Ublichen Dispergierverfahrens vorgenommen. Hierzu wird
z.B. ein Behalter eingesetzt, in dem schnell rotierende Messer bzw. Klingen enthalten
sind. Ein derartiges Gerat ist z.B. ein Ultra-Turrax®.

In Verfahrensschritt (b) wird mindestens eine hydrolysierbare Vorlauferverbindung des
mindestens einen Metalloxids auf den Trager abgeschieden. Das Abscheiden ge-
schieht bevorzugt durch Hydrolyse einer hydrolysierbaren Vorlauferverbindung des
mindestens einen Metalloxids. Derartige hydrolysierbare Vorlauferverbindungen sind
dem Fachmann bekannt. Die hydrolysierbare Vorlauferverbindung des mindestens
einen Metalloxids ist dabei beispielsweise ein Alkoholat bzw. ein in Alkohol l6sliches
Metallsalz bzw. ein in Alkohol 16slicher Komplex, die in Verbindung mit Wasser schwer-
I6sliche Oxide oder Hydroxide bilden, die nach Zugabe von Wasser bzw. in Gegenwart
von Wasser auf dem Trager ausfallen.
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Das mindestens eine Metalloxid ist (iblicherweise nicht mit dem Platin legiert. Die Gro-
Re der Metalloxidpartikel auf dem erfindungsgemallen Katalysator kann Uber weite
Bereiche variieren. Die Partikel sind allgemein kleiner als 8 nm, bevorzugt kleiner als 5
nm.

Um eine Legierung aus dem Metall der Platin-Gruppe und gegebenenfalls dem zweiten
Metall, ausgewahlt aus den Metallen der Platin-Gruppe oder den Ubergangsmetallen,
herzustellen, wird die durch das Vermengen in Verfahrensschritt (a) erhaltene Mi-
schung erhitzt. Hierzu wird die in den Verfahrensschritten (a) und (b) erhaltene Mi-
schung in einem Ofen auf eine Temperatur im Bereich von 90 bis 900 °C, bevorzugt im
Bereich von 350 bis 900 °C, mehr bevorzugt im Bereich von 400 bis 800 °C und insbe-
sondere im Bereich von 400 bis 700 °C gebracht. Durch das Erhitzen wird die mindes-
tens eine Komplexverbindung zersetzt und das darin gebundene Metall freigesetzt.
Das Metall verbindet sich im Falle der Legierungsbildung mit dem weiteren Metall der
Platin-Gruppe bzw. dem Ubergangsmetall. Es entsteht eine Legierung, bei der jeweils
Metall-Kristallite ungeordnet nebeneinanderliegen. Die einzelnen Metall-Kristallite ha-
ben dabei im Allgemeinen eine Grofte im Bereich von 2 bis 7 nm.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Temperaturbehandlung in zwei Tem-
peraturstufen, wobei die Temperatur der ersten Temperaturstufe niedriger ist als die
Temperatur der zweiten Temperaturstufe. Auch ist es méglich, dass das Erhitzen in
mehr als zwei Temperaturstufen erfolgt. Ublicherweise ist dabei ist jeweils die Tempe-
ratur der nachfolgenden Temperaturstufe héher als die Temperatur der vorhergehen-
den Temperaturstufe. Bevorzugt ist es jedoch, dass das Erhitzen in zwei Temperatur-
stufen erfolgt.

Die Temperaturbehandlung im Schritt (¢) kann sowohl diskontinuierlich, als auch konti-
nuierlich beispielsweise in einem Drehrohr erfolgen.

In einer bevorzugten Ausflihrung erfolgt die Temperaturbehandlung in Schritt (c) dis-
kontinuierlich, wobei das in den Schritten (a) und (b) hergestellte Gemisch zunachst
unter Inertgas beispielsweise unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphare auf eine Tempe-
ratur im Bereich von 100 bis 350°C, bevorzugt 200 bis 300°C (iber einen Zeitraum von
1 bis 10 h, bevorzugt 2 bis 5 h, Ublicherweise 3 bis 4 h erwarmt wird. Danach wird das
Gasgemisch auf eine reduzierende Atmosphare umgestellt und die zweite Temperatur-
stufe eingestellt. Die Temperatur dieser zweiten Temperaturstufe betragt allgemein 350
bis 800°C und bevorzugt 550 bis 650°C; die Verweilzeit liegt allgemein im Bereich von
1 bis 10 h, Ublicherweise im Bereich von 2 bis 6 h, bevorzugt bei etwa 3 h. Danach wird
der Ofen unter inerter Gasatmosphare langsam auf Raumtemperatur abgekihlt, und
der Katalysator passiviert.
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In einer weiteren bevorzugten Ausflihrung erfolgt die Temperaturbehandlung im Schritt
(c) kontinuierlich, wobei das in den Schritten (a) und (b) hergestellte Gemisch zunachst
in einen Vorratsbehalter vor dem Ofen eingebaut und unter Inertgas, beispielsweise
unter Stickstoff bzw. Argon gespiilt wird. Der kontinuierliche Ofen kann verschiedene
Heizzonen besitzen, dabei ist bevorzugt, dass er mindestens zwei Heizzonen enthalt.

Wenn das Erhitzen in Schritt (¢) in zwei Temperaturstufen im kontinuierlichen Betrieb
erfolgt, so ist es bevorzugt, wenn die Temperatur der ersten Temperaturstufe (Heizzo-
ne) im Bereich von 300 bis 500 °C, bevorzugt im Bereich von 350 bis 450 °C und ins-
besondere im Bereich von 400 bis 450 °C liegt, und die Temperatur der zweiten Tem-
peraturstufe (Heizzone) im Bereich von 500 bis 700 °C, mehr bevorzugt im Bereich von
550 bis 650 °C und insbesondere im Bereich von 600 bis 650 °C. Die Temperatur der
zweiten Temperaturstufe ist dabei vorzugsweise mindestens 100 °C, bevorzugt min-
destens 150 °C, hdher als die Temperatur der ersten Temperaturstufe.

Die Verweilzeit im kontinuierlichen Ofen in Schritt (c) liegt vorzugsweise im Bereich von
30 min bis 10 h, mehr bevorzugt im Bereich von 45 min bis 5 h und insbesondere im
Bereich von 1 bis 2 h.

Das Erhitzen der Legierungsvorstufe in Schritt (¢) erfolgt vorzugsweise unter einer re-
duzierenden Atmosphare. Die reduzierende Atmosphare enthalt vorzugsweise Was-
serstoff. Der Anteil des Wasserstoffs ist dabei abhangig von der Zusammensetzung
des herzustellenden Katalysators. Der Anteil an Wasserstoff in der reduzierenden At-
mosphare kann dabei 2 bis 100 Vol.-% betragen. Bevorzugt wird eine Formiergasat-
mosphare eingesetzt, wobei die Konzentration an Wasserstoff (iblicherweise kleiner als
30 Vol.-%, im Allgemeinen kleiner als 20 Vol.-% ist. Besonders bevorzugt liegt der An-
teil an Wasserstoff in der reduzierenden Atmosphare im Bereich von 2 bis 15 Vol.-%
und insbesondere bei ungefahr 5 Vol.-%. Insbesondere bei der Herstellung eines Pt-Ni-
Katalysators, oder eines terndren Katalysators, der PtNi oder PtCo enthalt, liegt der
Anteil an Wasserstoff in der reduzierenden Atmosphare, vorzugsweise im Bereich von
4 bis 10 Vol.-%, insbesondere bei ungefahr 5 Vol.-%.

Neben Wasserstoff enthalt die reduzierende Atmosphare vorzugsweise mindestens ein
inertes Gas. Vorzugsweise enthalt die reduzierende Atmosphare Stickstoff. Alternativ
ist es jedoch auch moglich, dass anstelle des Stickstoffs zum Beispiel Argon eingesetzt
wird. Auch ist es moglich, eine Mischung aus Stickstoff und Argon zu verwenden. Be-
vorzugt ist jedoch Stickstoff.
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Insbesondere ist es bevorzugt, wenn die reduzierende Atmosphéare neben dem Was-
serstoff und dem inerten Gas keine weiteren Bestandteile enthalt. Hierbei soll jedoch
nicht ausgeschlossen werden, dass zum Beispiel aufgrund der Gasherstellung noch
Spuren weiterer Gase enthalten sind.

Nach dem Erhitzen zur Bildung der Legierung in Schritt (¢c) wird vorzugsweise eine
Passivierung durchgefihrt. Hierzu wird die hergestellte Legierung zum Beispiel auf
Umgebungstemperatur unter einer inerten Atmosphare abkuihlt. Die inerte Atmosphare
ist dabei vorzugsweise eine Stickstoffatmosphare oder eine Argonatmosphare. Auch ist
es moglich, eine Mischung aus Stickstoff und Argon einzusetzen. Auch kann die in
Schritt (¢) hergestellte Legierung zur Passivierung zum Beispiel bei der kontinuierlichen
Durchflihrung in eine Wasservorlage eingebracht werden.

Gemal einer bevorzugten Ausflhrungsform ist der erfindungsgemafe Katalysator
nach der Herstellung noch rieselfahig. Dafir ist es nicht zwingend, dass der Katalysa-
tor vollstandig getrocknet ist. Ein Katalysator ist im Allgemeinen noch rieselfahig, wenn
er eine Restfeuchte von bis zu 50 Gew.-% Wasser aufweist. Besonders bevorzugt liegt
der Restfeuchtegehalt des erfindungsgemalien Katalysators im Bereich von 10 bis 30
Gew.-% Wasser. Ein restfeuchter Katalysator wird zum Beispiel durch Lufttrocknen bei
der Herstellung erhalten.

Der erfindungsgemal} hergestellte Katalysator eignet sich zum Beispiel zur Verwen-
dung als Elektrodenmaterial in einer Brennstoffzelle. Geeignete Anwendungsbereiche
sind dabei die Elektrooxidation von Sauerstoff. Auch fir andere elektrochemische Ver-
fahren, wie die Chloralkalielektrolyse ist der erfindungsgemafie Katalysator anwendbar.
In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird der erfindungsgemalle Kataly-
sator fiir eine Elektrode in einer Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC), auch Proto-
nenaustauschmembran-Brennstoffzelle genannt, verwendet. Die Elektrode fir die der
Katalysator eingesetzt wird, ist insbesondere eine Kathode der Polymerelekirolyt-
Brennstoffzelle. Bei der Verwendung als Kathode einer Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle zeigt der erfindungsgemale Katalysator eine Uberraschend hohe Akti-
vitat bezliglich der Sauerstoffreduktionsreaktion.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird der erfindungsgemalfie Katalysa-
tor als Kathodenkatalysator in einer Hochtemperatur-Phosphorsaure-Brennstoffzelle
verwendet.
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Beispiele

Herstellungsbeispiele

Vergleichsbeispiel V1: Herstellung eines Platinkatalysators (~50 Gew-% Pt)

5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Wasser suspendiert und 15 min. mit einem Ultra
Turrax® T25 bei 8.000 U/min homogenisiert. 8,55 g Pt(NO;), wurden in 100 ml Wasser
geldst und zur Rulddispersion gegeben. Anschlieend wurden 200 ml H,O und 800 ml
Ethanol zugegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoff 6 Stunden unter Ruckfluss
erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit 2,5 | heillem Wasser nitratfrei gewa-
schen.

Es wurden Katalysatoren mit einem Platingehalt von 47 Gew.-% und KristallitgrofRen
(XRD) von 3,1 nm erhalten. Die elektrochemische Oberflaiche (bestimmt durch CO-
stripping) betrug 71,4 m?/g Platin.

Vergleichsbeispiel V2: Herstellung eines Platinkatalysators (~30 Gew-% Pt)

5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Wasser suspendiert und 15 min. mit einem Ultra
Turrax® T25 bei 8.000 U/min homogenisiert. 3,66 g Pt(NO3), wurden in 100 ml Wasser
geldst und zur Rulddispersion gegeben. Anschlieend wurden 200 ml H,O und 800 ml
Ethanol zugegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoff 6 Stunden unter Ruckfluss
erhitzt. Der Katalysator wurde abfiltriert und mit 3 | heillem Wasser nitratfrei gewa-
schen.

Es wurden Katalysatoren mit einem Platingehalt von 28,4 Gew.-% und KristallitgroRen
(XRD) von 1,9 nm erhalten. Die elektrochemische Oberfliche (bestimmt durch CO-
stripping) betrug 136 m?g Platin.

Vergleichsbeispiel V3: Herstellung von TiO,-dotierten (5-Gew.-%) Platinkatalysatoren

5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Ethanol (absolut) suspendiert und 15 min. mit ei-
nem Ultra Turrax® T25 bei 8.000 U/min. homogenisiert. 3,56 g Ti{OCH(CHjs),]4 wurden
in 50 ml Ethanol geldést und zur Ruldispersion gegeben, ebenso wie weitere 200 ml
Ethanol. Insgesamt 800 ml wassrige Platinlésung (8,55 g Pt(NOj3), wurden zur Rufddis-
persion gegeben und die Mischung unter Stickstoff 6 Stunden unter Rickfluss erhitzt.
Der Katalysator wurde abfiltriert und mit 2,5 | heilRem Wasser nitratfrei gewaschen.

Es wurden Katalysatoren mit einem Platingehalt von 41 Gew.-% und einem Titangehalt
von 5,0 Gew.-% (entspricht 8,3 Gew.-% TiO;) erhalten. Die mittels XRD bestimmte
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Kristallitgrofe der Pt-Nanopartikel lag bei 2,6 nm. Die elektrochemische Oberflache
(bestimmt durch CO-stripping) betrug 62,9 m%g Platin.

Vergleichsbeispiel V4: Herstellung von Platinkatalysatoren mit einem TiO,-Anteil von
33.5 Gew.-%.

2,5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Wasser suspendiert und 15 min. mit einem Ultra
Turrax® T25 bei 8.000 U/min homogenisiert. 8,55 g Pt(NO;), wurden in 100 ml Wasser
geldst und zur RulRdispersion gegeben. Anschlielend wurde mit 200 ml Wasser ge-
spult. 17,86 g Ti[OCH(CHs),]s wurden in insgesamt 700 ml Ethanol geldst und direkt in
die Reaktionslosung (unter Rickfluss) langsam eindosiert. Die Mischung wurde unter
Stickstoff Uber einen Zeitraum von 6 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Der Katalysator
wurde abfiltriert und mit 2,5 | heilRem Wasser nitratfrei gewaschen.

Es wurden Katalysatoren mit einem Platingehalt von 38 Gew.-% und einem Titangehalt
von 20,1 Gew.-% (entspricht 33,5 Gew.-% TiO;) erhalten. Die mittels XRD bestimmten
Kristallitgré3en der Pt-Nanopartikel lag bei 2,9 nm, die der TiO,-Partikeln (Anatase) bei
5,0 nm. Die elektrochemische Oberflache betrug 23 m?g Platin.

Vergleichsbeispiel V5: Herstellung eines Platinnickelkatalysators

23 g eines gemal} Vergleichsbeispielen 1 bzw. 2 hergestellten Pt-Katalysators (19,5
Gew-% Pt, 22 Gew-% H,0; d.h. auf trockenen Katalysator gerechnet: 25 Gew-% Pt)
wurden mit 8,9 g Nickel-Acetylacetonat trocken vermischt, in einen Drehrohrofen (HTM
Reetz 700-110-500) eingebaut und 1h unter Stickstoff gespult. Danach wurde das Ka-
talysatorgemisch zunachst bei 110°C getrocknet (unter Stickstoff, 2 h). Fir den Legie-
rungsprozess wurde der Ofen auf 210°C geheizt (Aufheizzeit: 30 min) und mit 0,8 I/h
H,, 15 I/h N, auf reduzierende Atmosphare umgestellt. Nach einer Haltezeit von 4 h bei
210°C, wurde die Temperatur auf 600°C erhdht (Aufheizzeit 3 h) und weitere 3 h
gehalten (unter reduzierenden Bedingungen mit 0,8 I/h Hy, 15 I/h Ny). Anschlie3end
wurde der Ofen wieder mit Stickstoff gespilt und langsam auf Raumtemperatur abge-
kahlt.

Der Katalysator wurde passiviert und mit 2 1 0,5 M H,SO, fiir 1 h bei 90°C erhitzt, um
nicht einlegiertes Nickel zu entfernen. Zum Schluss wurde der Katalysator gefiltert, mit
3 I heilem Wasser gewaschen und getrocknet.

Der Katalysator hatte einen Platingehalt von 24,4 Gew.-% und einen Nickelanteil von
3,1 Gew-%. Das entspricht einer stéchiometrischen Legierungszusammensetzung von
Pt,sNi. Die mittels XRD bestimmte Kristallitgrol3e der PtNi-Nanopartikel lag bei 2,7 nm.
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Beispiel 1: Herstellung von TiO,-dotierten (0,5 Gew.-%) Platinkatalysatoren

5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Wasser suspendiert und 15 min. mit einem Ultratur-
rax T25 bei 10.000 U/min homogenisiert. Anschlielend wurden 8,55 g Pt(NOs), in 100
ml Wasser geldst und zu der homogenisierten Rufl3dispersion gegeben, ebenso wie
weitere 200 ml Wasser. Daran anschliefsend wurden 0,36 g Ti[OCH(CHz;),]4 in 800 ml
Ethanol gel6ést und per Fallrohr zur Rufddispersion gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde anschlie3end 6 Stunden unter Rickfluss gekocht. Der dabei entstandene Kata-
lysator wurde abfiltriert und mit 2,5 | heillem Wasser nitratfrei gewaschen.

Es wurde ein Katalysator mit einem Platingehalt von 46 Gew.-% und einem Titangehalt
von 0,58 Gew.-% (entspricht 0,97 wt% TiO,) erhalten. Die mittels XRD bestimmte
Kristallitgrofie der Platinnanopartikel lag bei 3,1 nm. Die elektrochemisch Oberflache
(bestimmt durch CO-stripping) betrug 68,3 m?g Platin.

Beispiel 2: Herstellung von TiO,-dotierten (0,5 Gew-%) Platinkatalysatoren

5 g Vulcan XC72 wurden in 500 ml Ethanol (absolut) suspendiert und 15 min. mit ei-
nem Ultraturrax T25 bei 10.000 U/min. homogenisiert. 0,36 g Ti{OCH(CHj3),]4 in 50 ml
Ethanol geldst wurden zu dieser Ru3suspension gegeben, ebenso wie weitere 200 ml
Ethanol. Insgesamt 800 ml wassrige Platinlésung (8,55 g Pt(NOj3), wurden zur Rufddis-
persion gegeben und die Mischung unter Stickstoff 6 Stunden unter Rickfluss erhitzt.
Der erhaltene Katalysator wurde abfiltriert und mit 2,5 | heiRem Wasser nitratfrei gewa-
schen.

Es wurden Katalysatoren mit einem Platingehalt von 44 Gew.-% und einem Titangehalt
von 0,59 Gew.-% (entspricht 0,98 Gew.-% TiO;) erhalten. Die mittels XRD bestimmte
Kristallitgrofie der Platinnanopartikel lag bei 2,9 nm. Die elektrochemische Oberflache
(bestimmt durch CO-stripping) betrug 70,9 m%g Platin.

Im Vergleich zu Beispiel 1 ist ersichtlich, dass die elektrochemische Oberflache des
Platins bei gleichzeitiger Abscheidung von Metalloxid-Dotierung und Platin (Beispiel 2)
hoéher ist. Insbesondere mit steigender Oxidbeladung verringert sich die Oberflache
sehr stark (siehe Vergleichsbeispiele V3 und V4), d.h. die fir die Katalyse zur Verfu-
gung stehende Platinflache ist deutlich kleiner und die Aktivitat des Katalysators ent-
sprechend geringer.

Beispiel 3: Herstellung eines ZrO,-dotierten (0,2 Gew%) PtNi-Katalysators

0,34 g ZrfOC4Hgls (80% in 1-Butanol, Aldrich) wurden in 450 ml Ethanol gelést. 7 g
Vulcan XC72 wurden zur Zr-lbsung gegeben und 10 min. mit einem Ultra Turrax® T25
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bei 8.000 U/min homogenisiert. 100 ml wassrige Platinlésung (5,18 g Pt(NO3),, He-
raeus) wurden zur Rul3dispersion gegeben und nochmals mit einem Ultraturrax disper-
giert. Die Mischung wurde dann in einen Reaktor mit 1,4 | Wasser Uberfuhrt und unter
Stickstoff 6 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur,
wurde der Katalysator abfiltriert und mit 3 | heiRem Wasser nitratfrei gewaschen, sowie
getrocknet.

Der Katalysator hatte einen Platingehalt von 28,4 Gew.-% und einem Zirkoniumgehalt
von 0,64 Gew.-%. Die mittels XRD bestimmte KristallitgréRe der Pt-Nanopartikel lag
bei 2,0 nm.

Fir die Herstellung des ZrO,-dotierten PtNi-Katalysators wurden 5 g des vorstehenden
ZrO,-dotierten Pt-Katalysators mit 2,53 g Nickel-Acetylacetonat trocken vermischt, in
einen Drehrohrofen (HTM Reetz 700-110-500) eingebaut und 1h unter Stickstoff ge-
spult. Danach wurde das Katalysatorgemisch zunachst bei 110°C getrocknet (unter
Stickstoff, 2 h). Fir den Legierungsprozess wurde der Ofen auf 210°C geheizt (Auf-
heizzeit: 30 min) und mit 0,8 I/h H,, 15 I/h N, auf reduzierende Atmosphéare umgestellt.
Nach einer Haltezeit von 4 h bei 210°C, wurde die Temperatur auf 600°C erhoht (Auf-
heizzeit 3 h) und weitere 3 h gehalten (unter reduzierenden Bedingungen mit 0,8 I/h Hy,
15 I/h N;). Anschliefdend wurde der Ofen wieder mit Stickstoff gespiilt und langsam auf
Raumtemperatur abgekihilt.

Der Katalysator wurde unter Stickstoff ausgebaut, mit etwa 150 ml Wasser befeuchtet
und anschlieflend mit 550 ml 0,5 M H,SO, fiir 1 h bei 90°C erhitzt, um nicht einlegier-
tes Nickel zu entfernen. Zum Schluss wurde der Katalysator gefiltert, mit 2,5 | heil3em
Wasser gewaschen und getrocknet.

Der Katalysator hatte einen Platingehalt von 26,9 Gew.-%, einen Nickelanteil von 2,7
Gew-% und einem Zirkoniumgehalt von 0,2 Gew.-%. Das entspricht einer stéchiometri-
schen Legierungszusammensetzung von Pt;Ni. Die mittels XRD bestimmte Kristal-
litgrofke der PtNi-Nanopartikel lag bei 2,7 nm.

Charakterisierung

Beispiel 4: Bestimmung der katalvtischen Aktivitat beziiglich der Sauerstoffreduktionsre-
aktion und Mdglichkeit der Reduzierung der Platin-Beladung

Die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction, ORR) wird mittels
Messung an einer rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disk electrode, RDE) im
sauerstoffgesattigten Elektrolyt (1 M HCIO,4) bestimmt (Potentialbereich: 50-950 mV;
Scangeschwindigkeit: 20 mV/s).
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Dabei wurde die rotierende Elektrode fiir die Sauerstoffreduktionsreaktionsmessung
mit einer Katalysatormenge von etwa 40 pg/cm? beschichtet. Entsprechend des Pt-
Gehalts der jeweiligen Proben variiert die Pt-Beladung zwischen 8 und 20 pg Pt/cm?2.
Als direkter Vergleich der Leistung kann man beispielsweise das Potential bei einer
konstanten Stromdichte (-1 mA/cm?) vergleichen (siehe Tabelle 1), wobei gilt: je hdher
die Spannung, desto aktiver der Katalysator, da die Uberspannung fiir die Sauerstoff-
reduktionsreaktion entsprechend geringer ist.

Alternative kann man die Stromdichte bei einer bestimmten Spannung vergleichen. Da
insbesondere der kinetische Strom im Potentialbereich zwischen etwa 800 und 1000 mV
eine Aussage (Uber die katalytische Aktivitat zuldsst (je steiler die Strom-
Spannungskurve, desto geringer die kinetische Hemmung der Reaktion, umso besser
der Katalysator), werden ORR-Aktivitaten tiblicherweise bei 0,9 V, entsprechend der fol-
genden Formel ausgewertet, wobei iy der Grenzdiffusionsstrom und iggy der Strom bei
0,9 V ist. Um unterschiedliche Beladungen auszugleichen erfolgt ein Normierung ent-
weder auf die vorhandene Pt-menge mg, oder auf die vorhandene Pt-Oberflache.

Der Platinkatalysator gemafd Vergleichsbeispiel V 1 erreicht eine Stromdichte von -1
mA/cm? bei einer Spannung von 919 mV. Durch den Zusatz von 0,5% TiO, (Beispiel 2)
beobachtet man eine Verschiebung um 9 mV. Dies entspricht einer Steigerung der
massespezifischen Aktivitat bei 0,9 V von 129 mA/mg Pt auf 185 mA/mg Pt (d.h. um
mehr als 40%). Eine Erhéhung der Oxidkonzentration zeigt entweder kaum einen
Effekt (5% TiO,, Vergleichsbeispiel V3) dass der Katalysator oder die Aktivitat wird
sogar deutlich verschlechtert (20% TiO,, Vergleichsbeispiel V4). Im letzteren Fall beo-
bachtet man eine Verschiebung um 34 mV zu niedrigeren Potentialen bzw. eine Ver-
ringerung der massespezifischen Aktivitat auf 58 mA/mg Pt, d.h. um mehr als 50%.

Die signifikante Verringerung der katalytischen Aktivitat bei hohen Oxidbeladungen
kann direkt mit der reduzierten elektrochemischen Platinoberflache korreliert werden.
So betragt die mittels CO stripping bestimmte Platinoberflache bei dem geman V3 her-
gestellten Katalysator (5 Gew% Ti als TiO,) bereits nur noch 63 m?g Pt, d.h. mehr als
10% weniger als der reine Platinkatalysator. Mit steigender Oxidbeladung (z.B. gemaf}
V4, mit 20 Gew% Ti als TiO,) sinkt die Platinoberflaiche auf weniger als ein Drittel (23
m?/g Pt im Vergleich zu 71 m?g Pt im Falle des undotierten Katalysators gemaf V1).

Bei Oxidbeladungen oberhalb 0,9 Gew-% (vgl. Tabelle 2, Beispiel mit 0,95 Gew% Ti
als TiO,) ist die aktivitatssteigernde Wirkung des Oxidzusatzes bereits nicht mehr zu
erkennen (obwohl die elektrochemische Oberflache nur um wenige Prozent, d.h. im
Bereich der Messungenauigkeit, verringert ist). Die beobachtete Verschiebung der
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ORR Kurve um 1 mV (bei einer Stromdichte von -1 mA/mg Pt) liegt im Bereich der
Messungenauigkeit (s. Tabelle 2). Die massespezifische Aktivitat des metalloxid-
dotierten Katalysators war weniger als 10% hdher als die des undotierten Katalysators,
was im Hinblick auf die Messungenauigkeit der ORR Messung als nicht signifikant an-
gesehen werden kann.

Es wurde festgestellt, dass im Allgemeinen Pt- und PtNi-Katalysatoren, die Metalloxid-
zuséatze im Bereich oberhalb von 0,9 Gew-% bis etwa 5 Gew-% praktisch unverénderte
massespezifische Aktivitaten im Vergleich zu den undotierten Katalysatoren aufweisen.

Im Stand der Technik wird aulerdem beispielsweise eine thermische Nachbehandlung
der Katalysatoren unter Inertatmosphare beschrieben. Dazu wurde exemplarisch der
gemal V4 hergestellte Katalysator unter Stickstoff (2 h, 450°C) getempert. Dabei ver-
schlechterte sich die katalytische Aktivitat hinsichtlich der Sauerstoffreduktion sogar
noch weiter (auf eine massespezifische Aktivitat von 35 mA/mg Pt). Analoge Ergebnis-
se wurden auch fur andere thermisch nachbehandelte Katalysatoren erhalten, dabei
wurde sowohl die thermische Nachbehandlung in inerten Bedingungen (Stickstoff) als
auch unter reduzierenden Bedingungen (z.B. 5% Wasserstoff in Stickstoff, d.h. For-
miergas) untersucht.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die im Stand der Technik genannten Herstellungsschrit-
te teilweise stark negative Effekte auf die undotierten Katalysatoren haben. So reduziert
eine hohe Oxid-Beladung die katalytisch aktive Oberflache so stark, dass die Gesamtak-
tivitat des Systems stark absinkt. Eine thermische Nachbehandlung bereits bei 450°C
verringert die Aktivitat weiter. Bei Temperaturenbehandlungen bis zu 1000°C, wie in
der Literatur beschrieben, kann man erwarten, dass der Katalysator praktisch komplett
inaktiv ware.

Der gemalf Vergleichsbeispiel V2 hergestellte Katalysator mit 28,4 Gew.% Pt zeigt bei
gleicher Katalysatorbeladung (d.h. geringerer Platinbeladung) eine i. Vgl. zu V1 zu
niedrigeren Potentialen verschobene ORR Kurve. Auf die Platinmenge bezogen, ist die
massespezifische Aktivitat mit 134 mA/mg Pt dem gemal} V1 hergestellten Katalysator
sehr ahnlich.

Der Zusatz von 0,5 Gew% Ti (als TiO,) fiihrt zu einem Anstieg der massespezifischen
Aktivitat auf 256 mA/mg Pt (d.h. um Uber 90%). Obwohl nur 60% der Aktivmasse (Pt)
im Vergleich zu V1 auf der Elektrode vorhanden sind, ist die Aktivitat nicht nur ahnlich
sondern sogar héher (s. Tabelle 1, 927 mV i.Vgl. zu 919 mV). Ahnliche Ergebnisse
wurden flr einen analog hergestellten Katalysator erhalten, der nur 20 Gew% Pt und
0,5 Gew.% Ti enthielt (Masseaktivitat: 244 mA/mg Pt), der mit 40% der Aktivmasse im
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Vergleich zu V1 nur geringfligig zu niedrigeren Potentialen verschoben war (914 mV
i.Vgl. zu 919 mV).

Aufgrund der héheren Stromdichte fir die Sauerstoffreduktionsreaktion durch die Metall-
oxid-Dotierung kann man eine Verringerung des Platin-Gehaltes auf der Kathodenseite
einer Brennstoffzelle ohne Leistungseinbulen erreichen.

Tabelle 1:
Katalysator Beladung Pt-Beladung | Spannung bei
(ug Kat/cm?) | (ug Pt/cm?) -1 mA/cm? (mV)
V1 (47% Pt) 41,5 19,5 919
Beispiel 2 42,7 20,0 928
(44% Pt, 0,59% Ti als TiOy)
V3 (41% Pt, 5% Ti als TiO,) 442 18,5 921
V4 (38% Pt, 20% Ti als TiO,) | 40,7 15,4 885
V5 (38% Pt, 20% Ti als TiO,, | 41,7 16,7 880
N, getempert)
29,1% Pt, 0,46 % Ti als TiO, 39,4 11,5 927
(analog Beispiel 2)
18,5% Pt, 0,47% Ti als TiO, 43,7 8,1 914
(analog Beispiel 2)
Tabelle 2:
Katalysator Beladung Pt-Beladung | Spannung bei
(ug Kat/cm?) | (ug Pt/cm?) -1 mA/cm? (mV)
V2 (28,4% Pt) 60,2 17,1 921
Analog V3 hergestellt: 61,4 17,0 922
27,7% Pt, 0,95% Ti als TiO,

Beispiel 5: Bestimmung der katalytischen Aktivitdt von PtNi-Katalysatoren beziiglich der
Sauerstoffreduktionsreaktion

Analog des Ausflihrungen in Beispiel 6, wurden ORR Aktivititen von PtNi und Oxid-
dotierten PtNi Katalysatoren bestimmt. Vom Stand der Technik ist bekannt, dass Legie-
rungen Ublicherweise hohe Stromdichten fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion aufweisen.
Der gemal} Vergleichsbeispiel V4 hergestellte PtNi Katalysator weist eine im Vergleich zu
reinen Platinkatalysatoren (z.B. V1 oder V2) etwa 2,2-fache massespezifische Aktivitat
auf. Durch eine Metalloxid-Dotierung (z.B. mit ZrO,, gemaf} Beispiel 4) kann diese noch-
mals um Uber 75% gesteigert werden.
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Die beiden hergestellten PtNi Katalysatoren haben ein vergleichbares Pt-zu-Ni-Verhaltnis
von 75 at.-% Pt : 25 at% Ni (Stéchiometrie Pt;Ni), so dass Aktivitatsunterschiede einzig
auf die Metalloxid-Dotierung zurtickzufiihren sind.

Tabelle 3:
Katalysator Massenspezifische Aktivi-
tat bei 0,9 V (mA/mg Pt)
V4 (25% PtNi) 284

Beispiel 4 (27% PtNi, | 500
0,2% Zr als ZrO2)

Beispiel 6: Ex-situ Korrosionstest: Bestimmung der katalytischen Aktivitat nach Belas-

tungstest durch Potentialzyklen

Die Stabilitat des Katalysatorsystems wurde durch Vergleich der ORR Aktivitaten vor und
nach Potentialzyklen (200x zwischen 0.5 und 1.3 V) abgeschatzt. Durch schnelles Zyk-
lisieren wird sowohl die Stabilitat der Pt-Kristallite (niedriger Potentialbereich) als die des
Tragers (Potentiale > 1 V) simuliert.

Die ORR Aktivitat des reinen Pt-Katalysators (47 Gew.-%) nimmt nach diesen Potenti-
alzyklen mindestens um die Halfte ab (-50%). Mit steigendem TiO,-Gehalt nimmt die
Korrosionsbestandigkeit ab; bei etwa 20 Gew.-% TiO,, gehen fast 75% der Ursprungs-
aktivitat verloren. Dies ist insofern iberraschend als das die das TiO; an sich nicht kor-
rodieren sollte und somit eine Destabilisierung der Pt-Partikel zu vermuten ist. Au3erdem
ist im Stand der Technik die Verwendung von Oxiden zur Erhéhung der Korrosionsstabi-
litat beschrieben. Durch thermische Nachbehandlung, insbesondere unter Stickstoff,
aber auch unter reduzierenden Bedingungen, kann die Korrosionsbestandigkeit der Ka-
talysatoren erh6ht werden, allerdings wird die Stabilitat der unbehandelten TiO,-freien
Katalysatoren nicht erreicht. Au3erdem geht diese geringfligige Erhdhung der Stabilitat
aber wie 0.g. mit einer signifikanten Verringerung der Aktivitat einher.

Bei erfindungsgemafen Metalloxid-Dotierungen bis etwa 1 Gew.-% ist die Korrosions-
stabilitat vergleichbar mit den oxidfreien Katalysatoren, die Erh6hung der massenspezifi-
schen Aktivitat aber sehr grof3, was insgesamt zu einer Verbesserung der Katalysatoren
flhrt.

Bei Oxid-Zusatzen von mehr als 1 Gew.-% TiO; und insbesondere von mehr als 5 Gew-
% weisen die Katalysatoren nicht nur eine verringerte katalytische Aktivitat sondern
auch eine deutlich reduzierte Korrosionsbestandigkeit im Vergleich zu oxidfreien Kata-
lysatoren bzw. Katalysatoren mit Metalloxid-Dotierungen von weniger als 0,9 Gew-%
auf. Diese Erkenntnisse sind gegensatzlich zu den Lehren des Stands der Technik.
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Beispiel 7: In-situ Charakterisierung

Die Steigerung der katalytischen Aktivitat wurde abschlie3end auch durch Messungen in
Brennstoffzellen-Konfiguration bewertet. Im Speziellen haben wir einen erfindungsge-
malen Katalysator (gemaf Beispiel 1, 30 Gew.-% Pt, 0,5 Gew.-% Ti als TiO,) auf der
Kathodenseite einer Hoch-Temperatur-Phosphorsaure-Brennstoffzelle verwendet. Als
Anode wurde ein konventioneller 30 Gew.-% Pt Katalysator verwendet, der auch als
Referenz auf der Kathode benutzt wurde (z.B. gemal} Vergleichsbeispiel V2). Die
Messbedingungen waren 160°C, Wasserstoff auf der Anode und Luft auf der Kathode.
Wie der nachfolgenden Tabelle entnommen werden kann, ist eine Aktivitatssteigerung
auch in-situ nachzuweisen.

Neben Hoch-Temperatur-Anwendungen, kann der erfindungsgemafe Katalysator na-
turlich auch in anderen Brennstoffzellen-Typen verwendet werden, z.B. Niedertempera-
tur-Nafion-basierte PEMFC, DMFC etc.

Katalysator Beladung Leistung bei 0,2 A/cm?
30%Pt/XC72 1,1 mgPt/cm? 128+0,5 mW/cm?
(Vergleichsbeispiel V2)

30%Pt, 0,5%Ti/XC72  [1,1 mg Pt/cm? 131+0,5 mW/cm?
(Beispiel 2)
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Patentanspriiche

1.

Katalysator (Kathodenseite der Brennstoffzelle) enthaltend

(A) einen Trager,

(B) mindestens ein katalytisch aktives Metall aus der Platingruppe oder
eine Legierung enthaltend mindestens ein Metall der Platingruppe,
sowie

(C) mindestens ein Oxid mindestens eines Metalls ausgewahlt aus Ti, Sn,
Si, W, Mo, Zn, Ta, Nb, V, Crund Zr,

dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des mindestens einen Metalls des min-
destens einen Metalloxids (C), bezogen auf die Summe der Gew.-% der Kompo-
nenten (A), (B) und (C) im Bereich von 0,01 bis 0,9 Gew.-% liegt.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des kata-
lytisch aktiven Metalls, bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der Kom-
ponenten (A), (B) und (C) im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% liegt.

Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager
ausgewahlt ist aus einem Kohlenstofftrager, einem Polymer und einer Keramik.

Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil des Tragers, bezogen auf die Summe der Gewichtsprozente der Kom-
ponenten (A), (B) und (C) im Bereich von 49,1 bis 89,99 Gew.-% liegt.

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die Legierung des mindestens einen katalytisch aktiven Metalls (B) ausgewahlt
ist aus der Gruppe PtNi, PtFe, PtV, PtCr, PtTi, PtCu, PtPd, PtRu, PdNi, PdFe,
PdCr, PdTi, PdCu und PdRu.

Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, wie in einem der Anspriiche 1 bis
5 definiert, umfassend die Schritte

(a) Abscheidung des mindestens einem katalytisch aktiven Metalls aus der
Platingruppe auf dem Trager, und

(b)  Abscheidung der mindestens einen hydrolysierbaren Vorlauferverbindung
des mindestens einen Metalloxides auf dem Trager, und

(c) Gegebenenfalls Durchfliihrung einer Temperaturbehandlung.
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Verfahren nach Anspruch 6, wobei nach Verfahrensschritt (a) der Trager, auf
dem der das mindestens eine katalytisch aktive Metall abgeschieden ist, mit mit
mindestens einem weiteren katalytisch aktiven Metall und/oder mindestens ei-
nem Ubergangsmetall vermengt wird und anschlieend die Verfahrensschritte (b)
und (c) in beliebiger Reihenfolge durchgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die mindes-
tens eine Verbindung, die das mindestens eine katalytisch aktive Metall aus der
Platingruppe enthalt Pt(NO3), ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
Verfahrensschritt (c) in mindestens zwei Schritten bei unterschiedlichen Tempe-
raturen durchgefiihrt wird, wobei die Temperatur von Schritt zu Schritt erhdht
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Erhitzen in Schritt (c) unter einer reduzierenden Atmosphare erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die reduzierende Atmosphare Wasserstoff enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur in Schritt (¢) im Bereich von 90 bis 900°C liegt.

Verwendung des Katalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 5 als Elektro-
denmaterial in einer Brennstoffzelle.

Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Brennstoff-
zelle eine Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC) ist.

Verwendung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Elektrode, fur die der Katalysator eingesetzt wird, eine Kathode ist.
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