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Beschreibung

[0001] Verfahren zu dessen Herstellung und Ver-
wendung des schichtsystems.

[0002] Die Erfindung betrifft ein Schichtsystem fir
eine Gasdiffusionselektrode, zumindest umfassend
eine Diffusionsschicht, die ein halogeniertes Polymer
enthalt und durch Poren gebildete Porenkanale auf-
weist, und als weitere Schicht eine Katalysator-
schicht. Ferner betrifft die Erfindung ein entsprechen-
des Verfahren zur Herstellung eines Schichtsystems
sowie eine Verwendung eines solchen Schichtsys-
tems.

[0003] Gasdiffusionselekiroden sowie entsprechen-
de Schichtsysteme fiir Gasdiffusionselektroden sind
aus dem Stand der Technik bekannt und finden Ein-
satz in Brennstoffzellen verschiedenster Art. Bekann-
te Gasdiffusionselektroden, wie sie beispielsweise in
der EP 0 051 433 A1 und der DE 26 26 829 A1 be-
schrieben sind, bestehen in der Regel aus mindes-
tens einer nicht reaktiven Gasdiffusionsschicht und
aus mindestens einer Katalysatorschicht, auch als
Tragerschicht bezeichnet. Bekannte Diffusions-
schichten fur Gasdiffusionselektroden enthalten ne-
ben Bindern und anderen Zusatzstoffen insbesonde-
re Polytetrafluorethylen und Kohlenstoffpartikel. Be-
kannte Katalysatorschichten in Gasdiffusionselektro-
den enthalten katalytisch aktive Substanzen wie
Pt-Mohr und/oder Kohlenstoffpartikel, die in ein iner-
tes Geflige von beispielsweise Polytetrafluorethylen
eingebettet sind. Die Gasdiffusionsschicht weist
durch Poren gebildete Porenkanale auf, durch die in
der Brennstoffzelle vorgesehenen Reaktanden zur
Katalysatorschicht diffundieren kénnen. Die in be-
kannten Gasdiffusionsschichten enthaltenen Po-
renkanale weisen eine inhomogene Mikrostruktur
auf, d.h. es liegt eine statistisch verteilte Ausrichtung
der Porenkanale in alle Richtungen vor.

[0004] Bekannte Gasdiffusionselektroden werden
beispielsweise dadurch hergestellt, dass man Koh-
lenstoffpartikel und Polytetrafluorethylen (PTFE)-Dis-
persionen mischt und dem Gemisch Porenbildner zu-
gibt. Die miteinander vermischten Bestandteile der
spateren Diffusionsschicht werden dann auf eine Ka-
talysatorschicht, meist ein Carbonvlies oder -gewebe
aufgetragen und ausgehartet. Durch die Zugabe des
Porenbildners entstehen in der Diffusionsschicht Po-
renkandle die einen spateren Stofftransport zu bzw.
von der Katalysatorschicht ermdglichen.

[0005] Fur den Einsatz in einer Brennstoffzelle be-
notigen Gasdiffusionselektroden eine grofRe aktive
Oberflache, um Uberspannungen und damit Span-
nungsverluste zu minimieren. Eine solche grofRe Fla-
che entspricht prinzipiell einer ausgedehnten Drei-
phasenzone im Elektrodeninneren. Hierfiir ist eine
hohe spezifische Oberflache des eingesetzten Kata-
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lysatormaterials erforderlich. Weiterhin muss die ge-
samte Oberflache des Katalysatormaterials elek-
trisch kontaktiert und mit Elektrolyt und Gas in Kon-
takt sein. Die Elektrode muss im Innern pordse Struk-
turen aufweisen, um eine ausreichende Gaszufuhr
und Wasserabfuhr zu gewahrleisten. In dieser poro-
sen Struktur muss der Stofftransport zu bzw. von den
Dreiphasenzonen mdglichst ungehemmt ablaufen
kénnen. Bestandteile der Dreiphasenzone sind hier-
bei der Katalysator, der gleichzeitig Stromableiter
sein kann, der Elektrolyt und die entsprechend der
Art der Brennstoffzelle eingesetzten Medien.

[0006] Wie eingangs erwahnt, weisen die aus dem
Stand der Technik bekannten Gasdiffusionselektro-
den bedingt durch ihr Herstellungsverfahren eine in-
homogene Mikrostruktur auf. Dies hat zur Folge,
dass die Porenkanale teilweise an Stellen vorhanden
sind, an denen Uberhaupt kein Katalysator vorhan-
den ist. Weiterhin kann es vorkommen, dass Kataly-
satorpartikel tGberhaupt keinen Kontakt zu Porenka-
nalen haben. Manche Katalysatorpartikel kénnen
aufgrund der inhomogenen Porenstruktur nur Utber
hydrophile oder nur tber hydrophobe Poren erreicht
werden, so dass der Stofftransport nur Gber die flis-
sige Phase oder nur Uber die Gasphase stattfinden
kann. Dies alles fiihrt dazu, dass Teile der Elektrode
nur in geringem Mafe an der elektrochemischen Re-
aktion teilnehmen, da der Stofftransport nicht in aus-
reichendem Malle gewahrleistet ist. Dadurch ist die
im Mittel erreichbare flachenbezogene Stromdichte
geringer und es wird eine gréfiere Membran-Elektro-
den-Einheit bendtigt, was zu zusatzlichen Kosten fir
Membran und Katalysator flihrt.

[0007] Nachteilig an den aus dem Stand der Technik
bekannten Gasdiffusionsschichten ist daher ihre
durch die inhomogene Mikrostruktur bedingte gerin-
ge Effizienz.

[0008] Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zu-
grunde, ein Schichtsystem fiir Gasdiffusionselektro-
den bereitzustellen, die einen verbesserten Stoff-
transport zu und von der Katalysatorschicht ermog-
licht.

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemal durch
ein Schichtsystem der eingangs genannten Art ge-
I6st, wobei die Mehrzahl der Porenkandle auf aktive
Zentren der Katalysatorschicht gerichtet sind.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ferner die Ver-
wendung eines solchen Schichtsystems in einer
Gasdiffusionselektrode.

[0011] Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die
Verwendung eines solchen Schichtsystems in einer
Brennstoffzelle.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Ver-
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fahren zur Herstellung des erfindungsgemafien
Schichtsystems, wobei eine Masse enthaltend ein
halogeniertes Polymer und einen katalytisch zur Re-
aktion bringbaren Porenbildner auf einen katalyti-
schen Trager aufgebracht wird, der Porenbildner un-
ter Gaserzeugung an den aktiven Zentren des kata-
Iytischen Tragers zur Reaktion gebracht wird, wobei
das erzeugte Gas im Wesentlichen orthogonal zur
Oberflache des Tragers durch die Masse entweicht,
und die Masse anschlieRend ausgehartet wird, und
wobei als Porenbildner Wasserstoffperoxid und/oder
Hydrazin eingesetzt wird.

[0013] Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfin-
dungsgemalien Schichtsystems, der erfindungsge-
malen Verwendung sowie des erfindungsgemaflien
Verfahrens sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0014] Der Erfindung liegt der Gedanke zugrunde,
dass eine Diffusionsschicht, die eine besondere Mi-
krostruktur aufweist, beim Einsatz in Gasdiffusionse-
lektroden einen erheblich verbesserten Stofftransport
zu und von der Katalysatorschicht ermdglicht. Die Mi-
krostruktur der Diffusionsschicht zeichnet sich da-
durch aus, dass die Mehrzahl der in der Diffusions-
schicht enthaltenen und durch Poren gebildeten Po-
renkanale derart gerichtet sind, dass sie in Verbin-
dung mit einer Katalysatorschicht unmittelbar auf die
aktiven Zentren der Katalysatorschicht weisen. Hier-
durch wird ein verbesserter Stofftransport durch die
Diffusionsschicht unmittelbar an die aktiven Zentren
der Katalysatorschicht erzielt. Als besonders vorteil-
haft hat sich erwiesen, wenn die Porenkanale in der
Diffusionsschicht im Wesentlichen parallel zueinan-
der angeordnet sind. Derartige gerichtete Mikrostruk-
turen waren bislang nicht bekannt. Die bisher be-
kannten Diffusionsschichten in Gasdiffusionselektro-
den enthalten vielmehr statistisch in alle Richtungen
verlaufende Porenkanale. Die besondere Mikrostruk-
tur der Diffusionsschicht kann durch verschiedene,
nachstehend beschriebene Herstellungsverfahren
erzielt werden. Uberraschend wurde ferner festge-
stellt, dass durch einen bestimmten Anteil von halo-
genisierten Polymeren in der Diffusionsschicht die
Mikrostruktur entscheidend beeinflusst werden kann.

[0015] Uberraschend wurde festgestellt, dass durch
die veranderte Mikrostruktur der besagten Schicht
die Leistung einer Diffusionsschicht und einer Kataly-
satorschicht erheblich verbessert werden kann. Die
optimale Gestaltung der durch Poren gebildeten Po-
renkandale ermoglicht insbesondere einen verbesser-
ten Transport von Stoffen in flissiger als auch in gas-
formiger Phase durch die Diffusionsschicht. Dies
flhrt zu einer starken Leistungszunahme der Gasdif-
fusionselektrode.

[0016] Wie eingangs erwahnt kann durch eine Ein-
stellung des Gehalts an halogeniertem Polymer wie
PTFE in den Diffusionsschichten eine feinteiligere
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Struktur der porésen Diffusionsschicht und eine dar-
aus folgende starke Leistungszunahme der Gasdiffu-
sionselektrode erzielt werden. Als besonders vorteil-
haft hat sich erwiesen, wenn der Gehalt an halogeni-
sierten Polymeren 13 bis 16 Gew.%, bezogen auf das
Gewicht der Diffusionsschicht, betragt. Die Einstel-
lung des Gehalts an halogenisiertem Polymer hat
den Vorteil, dass der hydrophobe Porenanteil und der
Porenradius am Maximum der Porenradienverteilung
stark zunehmen, wahrend das Gesamtporenvolumen
nur in geringem Male abnimmt.

[0017] Die Diffusionsschicht weist durch Poren ge-
bildete Porenkanale auf. Unter Poren im Sinne der
Erfindung sind Hohlrdume beliebiger Groéfle und
Form zu verstehen, die beispielsweise mit Wasser
oder Methanol gefiillt werden. Diese umfassen so-
wohl hydrophobe, als auch hydrophile Poren. Hydro-
phile Poren sind Poren, deren Porenwande Uberwie-
gend aus polarem Material bestehen (z. B. Nafion)
und die somit als Diffusionsbarriere fir Gase und
Flussigkeiten wirken kdnnen. Hydrophobe Poren
sind Poren, deren Porenwande lberwiegend aus un-
polarem Material bestehen (z. B. Teflon) und die da-
her nicht mit Flussigkeit gefillt werden und einen
schnellen Antransport von Gasen oder Flussigkeiten
gewahrleisten. Die Poren weisen vorzugsweise ei-
nen mittleren Durchmesser von 1 nm bis 1 pm, insbe-
sondere von 10 nm bis 500 nm auf. Kleine Poren kon-
nen einen Durchmesser von weniger als 100 nm auf-
weisen.

[0018] Wesentliches Merkmal der Erfindung ist,
dass die Mehrzahl der in der Diffusionsschicht enthal-
tenen Porenkandle gerichtet sind. Unter gerichteten
Porenkanalen im Sinne der Erfindung sind solche Ka-
nale zu verstehen, die im Wesentlichen in dieselbe
Richtung, insbesondere parallel zueinander verlau-
fen. Vorteilhaft ist insbesondere, wenn die Porenka-
nale orthogonal zur Flachseite der Schicht verlaufen,
damit ein Stofftransport durch die Kanale direkt zu
der Uber der Flachseite der Diffusionsschicht ange-
ordneten Katalysatorschicht ermdglicht wird.

[0019] Die Diffusionsschicht enthalt ein halogenier-
tes Polymer. Erfindungsgemaf einsetzbare haloge-
nierte Polymere kénnen beliebige Polymere, insbe-
sondere chemisch inerte Polymere sein. Besonders
geeignet sind fluorierte Polymere, wie Polytetrafluor-
ethylen (PTFE).

[0020] Die halogenierten Polymere kdnnen in belie-
biger Menge in der Diffusionsschicht enthalten sein.
Es hat sich jedoch als besonders vorteilhaft heraus-
gestellt, wenn das halogenisierte Polymer PTFE in ei-
ner Menge von weniger als etwa 16 Gew.%, insbe-
sondere 13 bis 16 Gew.%, bezogen auf das Gewicht
der Diffusionsschicht, enthalten ist. Hierdurch bildet
sich eine besondere vorteilhafte verfeinerte Mikro-
struktur aus.
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[0021] Es wurde namlich gefunden, dass wenn man
den kritischen Gehalt an halogeniertem Polymer von
16 Gew.% in der Diffusionsschicht unterschreitet,
eine zusatzliche Verbesserung des Stofftransports
eintritt. Die sprunghafte Leistungserhdhung findet in
einem Bereich des Gehalts an halogeniertem Poly-
mer von weniger als 3 Gew.% statt. Sie wird von einer
ebenso unerwarteten Verfeinerung der Porenstruktur
begleitet. Eine mdgliche Begriindung hierfir ist, dass
die Strukturanderung auf eine Verkleinerung der Teil-
chen des halogenierten Polymers zurtickzufihren ist,
die oberhalb des kritischen Gehalts an halogeniertem
Polymer zur Agglomeration neigen.

[0022] Ohne sich hierauf festzulegen, kann dies wie
folgt erklart werden:

Die Leistung einer Elektrode, beispielsweise einer
DMFC-Anode, wird im Wesentlichen durch die Hy-
drophobizitat der Diffusionsschicht bestimmt. Da die
hydrophilen Poren der Anodendiffusionsschicht mit
Wasser oder Methanol gefillt sein kdnnen, kénnen
diese als Diffusionsbarriere fir gasférmiges Methanol
und Kohlendioxid wirken. Die Diffusionsschicht sollte
daher vorteilhafterweise einen gentgenden Volu-
menanteil hydrophober, nicht mit Flissigkeit gefullter
Poren enthalten, damit ein schneller Abtransport von
gasférmigen Methanol oder ein schneller Abtransport
des Reaktionsproduktes Kohlendioxid gewahrleistet
ist. Ein schneller Stofftransport wiederum kann zu ei-
ner verbesserten Elektrodenleistung fiihren. Die
DMFC-Anode besteht etwa zu einem Drittel des Po-
renvolumens der Diffusionsschicht aus kleinen Poren
in der Kohlenstoffphase, die einen Durchmesser von
weniger als 100 nm aufweisen. Um auch diese Poren
hydrophobieren zu kénnen, sollte ein Teil der haloge-
niertes Polymerpartikel eine PartikelgroRe aufwei-
sen, die vergleichbar oder kleiner als die angegebene
PorengroRe ist. Diese Hydrophobierung ist nur unter-
halb des kritischen Gehaltes an halogeniertem Poly-
mer gewabhrleistet. Dadurch, dass die halogenierten
Polymere fein verteilt werden, kdnnen moglicherwei-
se auch feine Poren im Bereich von 10 bis 100 nm
Radius hydrophobiert werden. Das Unterschreiten
des kritischen Gehalts an halogeniertem Polymer
kdnnte zu einem sprunghaften Abfall der hydrophilen
Porenanteile oder des Wasseranteils in der Diffusi-
onsschicht fiinren. Beim Uberschreiten des kritischen
Gehalts an halogeniertem Polymer kénnte eine aus-
reichende Hydrophobierung der Anodendiffusions-
schicht erst wieder bei Anteilen von halogeniertem
Polymer von mindestens 30 bis 40 Gew.% erreicht
werden.

[0023] Die Erfindung ist jedoch nicht auf den Gehalt
an halogeniertem Polymer in der Diffusionsschicht
begrenzt, da bei gleicher Struktur hdhere Gehalte an
halogeniertem Polymer zu besserer Leistung flihren
kdnnen. Durch geeignete Loésungsmittelwahl und
auch durch den Zusatz von Stabilisatoren kénnen
auch Schichten mit etwa 50 Gew.% oder mehr an ha-
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logeniertem Polymer in den Diffusionsschichten her-
stellbar sein.

[0024] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung weist die Diffusionsschicht eine Porosi-
tat von wenigstens 50 %, insbesondere wenigstens
70 % auf. Unter Porositat der Diffusionsschicht im
Sinne der Erfindung ist die Gesamtporositat der Dif-
fusionsschicht zu verstehen. Besonders bevorzugt
betragt die Gesamtporositat der Diffusionsschicht
wenigstens 50 %, insbesondere wenigstens 70 %
und am meisten bevorzugt wenigstens 80 % des
Schichtvolumens.

[0025] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung weist die Diffusionsschicht
einen Anteil von durch hydrophobe Poren gebildeten
Porenkanalen von mindestens 50 Vol.% insbesonde-
re mindestens 80 Vol.% des Gesamtporenvolumens
auf. Besonders bevorzugt betragt der Anteil der
durch hydrophobe Poren gebildeten Porenkanale am
Gesamtvolumen mindestens 50 Vol.%, insbesondere
wenigstens 75 Vol.% und am meisten bevorzugt 80
Vol.% des Schichtvolumens betragen.

[0026] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung enthalt die Diffusionsschicht Kohlepar-
tikel. Besonders geeignet ist hierbei Aktivkohle, ins-
besondere Vulcan® XC 72 Aktivkohle. Die Kohlepar-
tikel kénnen in der Diffusionsschicht in einer Menge
von 0,2 bis 10 mg/cm?, insbesondere von 1 bis 5
mg/cm? enthalten sein.

[0027] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
ist im erfindungsgemafRen Schichtsystem die Kataly-
satorschicht im Wesentlichen parallel zur Diffusions-
schicht angeordnet. Vorteilhaft ist insbesondere,
wenn die Porenkanale orthogonal zur Ebene der Ka-
talysatorschicht angeordnet sind, damit ein Stoff-
transport durch die Kanale direkt von der Katalysator-
schicht durch die Diffusionsschicht ermdglicht wird.
Besonders vorteilhaft ist ferner, wenn die Mehrzahl
der Porenkanale auf die aktiven Zentren in der Kata-
lysatorschicht gerichtet sind.

[0028] Unter den aktiven Zentren der Katalysator-
schicht im Sinn der Erfindung sind diejenigen Stellen
in oder auf der Katalysatorschicht zu verstehen, an
denen Stoffe chemisch-katalytisch umgesetzt wer-
den kénnen.

[0029] Unter Katalysatorschicht im Sinne der Erfin-
dung sind beliebige Schichten, die in einem Trager-
material verteilte Katalysatoren und/oder katalytisch
aktive Flachen enthalten, zu verstehen. Besonders
geeignete katalytisch aktive Flachen sind mit Platin
beschichtete Edelstahlbleche.

[0030] Erfindungsgemal einsetzbare Katalysatoren
sind beispielsweise Katalysatoren, die aus Edelme-
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tallen wie Platin oder Silber, Raney-Nickel, Wolfram-
carbid, Molybdansulfiden, Wolframsulfiden, Aktivkoh-
le, Phthalocyaninkomplexen und/oder Chelatkomple-
xen bestehen. Besonders geeignet ist Pt-Mohr als
Katalysator.

[0031] Bei den in der Katalysatorschicht eingesetz-
ten halogenierten Polymeren kann es sich um diesel-
ben Polymere handeln, die zuvor fir die Diffusions-
schicht beschrieben wurden. Besonders bevorzugt
ist PTFE.

[0032] Die Diffusionsschicht kann in beliebiger Di-
cke vorliegen. Es hat sich als besonders vorteilhaft
herausgestellt, wenn die erfindungsgemafe Diffusi-
onsschicht eine Dicke von 20 bis 300 pm aufweist.

[0033] Auch die Katalysatorschicht kann in beliebi-
ger Dicke vorliegen. Besonders vorteilhaft ist es
wenn die Dicke der Katalysatorschicht 1 bis 50 pym
betragt.

[0034] Die erfindungsgemaRen Schichtsysteme
kdnnen neben der Diffusionsschicht und der Kataly-
satorschicht weitere Schichten enthalten. Beispiels-
weise kann auf die Diffusionsschicht eine Stromablei-
terschicht aufgetragen werden. Vorzugsweise wird
hierzu ein Gewebe aus Kohlefasern verwendet.

[0035] Die erfindungsgemaRen Schichtsysteme
koénnen auf verschiedene Weisen hergestellt werden.
Zur Herstellung kann beispielsweise eine Masse ent-
haltend ein halogeniertes Polymer, Kohlepartikel und
Porenbildner auf einen katalytischen Trager aufge-
bracht werden. Der Porenbildner wandert zu den ak-
tiven Zentren des katalytischen Tragers und wird dort
zur Reaktion gebracht. Das erzeugte Gas stromt
dann im Wesentlichen orthogonal zur Oberflache des
katalytischen Tragers durch die Masse und bildet
hierdurch gerichtete Porenkandle. Die Masse kann
anschlielend ausgehartet werden.

[0036] Katalytische Trager im Sinne der Erfindung
sind beispielsweise katalytisch aktive Flachen oder
Katalysatorschichten. Als Katalysatorschichten wer-
den bevorzugt Pt-Mohr enthaltende Schichten einge-
setzt. Als katalytisch aktive Flachen werden bevor-
zugt mit Platin beschichtete Edelstahlbleche verwen-
det.

[0037] Die bei der Herstellung des erfindungsgema-
Ren Schichtsystems eingesetzten Porenbildner sind
beispielsweise =~ Wasserstoffperoxid, = Ammoniak
und/oder Hydrazin. Die Porenbildner reagieren an
den aktiven Zentren der Katalysatorschicht unter
Freisetzung von Gasen, welche durch Entweichen
aus dem Schichtsystem gerichtete Porenkanale bil-
den.

[0038] Die erfindungsgemall verwendeten Poren-
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bildner kénnen grundsatzlich in beliebiger Menge
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden die
Porenbildner in einer Anfangskonzentration von 0,1
bis 0,5 M in der Masse eingesetzt. Insbesondere bei
niedrigen Konzentrationen im Bereich von etwa 0,1 M
ist es vorteilhaft, der Masse zuséatzlich Lésungsmittel
wie Isopropanol zuzugeben.

[0039] Vorzugsweise werden die LOsungsmittel in
einer Menge von etwa 5 Gew.% in die Masse einge-
bracht. Hierdurch wird eine verbesserte Streichfahig-
keit der Masse erreicht.

[0040] Die Masse kann mit Hilfe dem Fachmann be-
kannter Techniken auf den katalytischen Trager auf-
gebracht werden. Vorzugsweise liegt die Masse in
Form einer Paste vor. Sie wird vorzugsweise durch
Rakeln auf den Trager aufgebracht.

[0041] GemalR einer besonderen Ausfiihrungsform
kann vor dem Ausharten der Masse eine Stromablei-
terschicht aufgebracht werden. Vorzugsweise be-
steht die Stromableiterschicht aus einem Gewebe
aus Kohlefasern.

[0042] Eine Diffusionsschicht ohne zugehdrige Ka-
talysatorschicht kann nach dem zuvor beschriebenen
Verfahren hergestellt werden, indem als katalytischer
Trager beispielsweise ein mit Platin beschichtetes
Edelstahlblech eingesetzt wird, welches nach erfolg-
ter Porenbildung durch Gaserzeugung und anschlie-
Render Aushartung des Schichtverbundes, beispiels-
weise durch Sintern, von der darauf ausgebildeten
Diffusionsschicht abgelést und entfernt wird.

[0043] Die Erfindung umfalit ferner die Verwendung
eines erfindungsgemaflen Schichtsystems, wie es
zuvor detailliert beschrieben wurde, in einer Gasdiffu-
sionselektrode. Diese kann beispielsweise in einer
Brennstoffzelle eingesetzt werden. Brennstoffzellen
sind an sich aus dem Stand der Technik bekannt. Sie
werden in der Regel nach der Art des verwendeten
Elektrolyten klassifiziert. Eine Brennstoffzelle, in der
die erfindungsgemafie Gasdiffusionselektrode einge-
setzt werden kann, ist beispielsweise eine Polymer
Elektrolyt Membran-Brennstoffzelle (PEM), eine
Festoxid-Brennstoffzelle (SOFC), eine alkalische
Brennstoffzelle (AFC) oder eine Direkt-Methanol
Brennstoffzelle (DMFC). Die erfindungsgemalie
Gasdiffusionselektrode ist insbesondere zum Einsatz
in einer DMFC-Brennstoffzelle geeignet.

[0044] Eine Brennstoffzelle ist eine besondere Art
eines galvanischen Elements, die elektrochemische
Energie erzeugt, indem sie chemische Energie durch
die Vereinigung eines Brennstoffs mit einem Oxidati-
onsmittel direkt in elektrischen Strom umwandelt.
Das Grundprinzip wird durch die rdumliche Trennung
der Reaktionspartner durch einen Elektrolyten, der
einen lonenaustausch ermdglicht, verwirklicht. Der
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Elektrolyt befindet sich zwischen zwei Elektroden
(der Anode und der Kathode), die Uber einen dul3e-
ren Stromkreis miteinander verbunden sind. Die er-
findungsgemalRe Gasdiffusionselektrode kann bei-
spielsweise als Anode eingesetzt wird.

[0045] Vorzugsweise enthalt die Brennstoffzelle, in
der die erfindungsgemaflie Gasdiffusionselektrode
verwendet wird, flissige Kohlenwasserstoffbrenn-
stoffe wie Methanol. Beispielsweise wird in der
DMFC-Brennstoffzelle flissiges Methanol und Me-
thanoldampf als Anodengas verwendet. Die DMFC
wandelt das flissige Methanol an dem Elektrolyten
direkt in Protonen, freie Elektronen und Kohlendioxid
(CO,) um.

[0046] Nachstehend wird die Erfindung anhand von
zwei Ausfihrungsbeispielen weiter erlautert.

Beispiel 1

[0047] Eine Gasdiffusionselektrode wurde wie folgt
hergestellt:

Auf eine gasundurchlassige PTFE-Tragerfolie wurde
eine Suspension aus 100 mg Pt-Mohr mit einer spe-
zifischen Oberflache von 20 m?/g in 0,2 ml Nafion-Lo6-
sung, 1 ml Isopropanol und 3 ml Wasser zur Ausbil-
dung einer Katalysatorschicht aufgespriht und bei
80°C im Trockenschrank getrocknet. Der Massenan-
teil des Nafions im trockenen Zustand, bezogen auf
das Gewicht der Katalysatorschicht, lag anodenseitig
bei 7 und kathodenseitig bei 10 %.

[0048] Die so hergestellte Katalysatorschicht wurde
anschlieBend mit einer protonenleitenden Membran
aus Nafion® 5 Min. lang bei einer Temperatur von
130°C und einem Druck von 0,5 kN/cm? verpresst.

[0049] Auf die Katalysatorschicht wurde anschlie-
Rend eine viskose Masse aus 1000 mg Aktivkohle,
300 mg dispergiertem PTFE, 10 ml Wasser und 5 ml
0,5 M Wasserstoffperoxid aufgerakelt. Beim Aufra-
keln entwickelten sich an den katalytisch aktiven Stel-
len der Katalysatorschicht Gase, wodurch Poren in
der Masse gebildet wurden. Auf diese Weise wurde
auf der Katalysatorschicht eine Diffusionsschicht
ausgebildet.

[0050] Auf die aufgerakelte, noch feuchte Diffusi-
onsschicht wurde anschlielend ein Gewebe aus
Kohlefasern als Stromableiter gelegt. Der so entstan-
dene Schichtverbund wurde getrocknet.

[0051] Die so hergestellte GDE wurde als Anode in
einer Brennstoffzelle vom Typ DMFC eingesetzt. Die
Elektrode wies hervorragende Stromdichten und
Stofftransporteigenschaften auf.
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Beispiel 2

[0052] Eine Diffusionsschicht zum Einsatz in einer
GDE-Elektrode wurde wie folgt herstellt:

Eine viskose Masse aus 1000 mg Aktivkohle, 300 mg
dispergiertem PTFE, 10 ml Wasser und 5 ml 0,5 M
Wasserstoffperoxid wurden auf ein mit Platin be-
schichtetes Edelstahlblech aufgerakelt. Beim Aufra-
keln der Masse entwickelten sich an den katalytisch
aktiven Stellen des Edelstahlbleches Gase, wodurch
Poren in der Masse ausgebildet wurden. Auf die auf-
gerakelte, noch feuchte Masse wurde anschlielend
ein Gewebe aus Kohlefasern als Stromableiter gelegt
und die Masse 10 Min. lang angetrocknet. Anschlie-
Rend wurde der Verbund 5 Min. lang bei 390°C an
der Luft gesintert, wodurch die Masse zu einer Diffu-
sionsschicht ausgehartet wurde. Danach wurde das
Edelstahlblech von der Diffusionsschicht entfernt.

[0053] Die so hergestellte Diffusionsschicht wies
beim Einsatz in einer GDE-Elektrode hervorragende
Massentransporteigenschaften und eine hohe elek-
trische Leitfahigkeit bei geringem Materialeinsatz auf.

Patentanspriiche

1. Schichtsystem fiur eine Gasdiffusionselektro-
de, zumindest umfassend eine Diffusionsschicht, die
ein halogeniertes Polymer enthalt und durch Poren
gebildete Porenkanadle aufweist, und als weitere
Schicht eine Katalysatorschicht, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mehrzahl der Porenkanéle auf ak-
tive Zentren der Katalysatorschicht gerichtet sind.

2. Schichtsystem nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Diffusionsschicht Kohleparti-
kel enthalt.

3. Schichtsystem nach Anspruch 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Mehrzahl der Po-
renkanale in der Diffusionsschicht im Wesentlichen
parallel zueinander angeordnet sind.

4. Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Mehrzahl
der Porenkanale im Wesentlichen orthogonal zur
Flachseite der Schicht angeordnet sind.

5. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das halogenier-
te Polymer in einer Menge von 13 bis 16 Gew.%, be-
zogen auf das Gewicht der Diffusionsschicht, enthal-
ten ist.

6. Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das halogenier-
te Polymer ein fluoriertes Polymer, insbesondere Po-
lytetrafluorethylen, ist.

7. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
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bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Porositat
der Diffusionsschicht wenigstens 50 %, insbesondere
wenigstens 75 %, des Schichtvolumens betragt.

8. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusions-
schicht einen Anteil von durch hydrophobe Poren ge-
bildete Porenkanale von mindestens 50 %, insbeson-
dere mindestens 80 %, des Gesamtporenvolumens
aufweist.

9. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysator-
schicht parallel zur Diffusionsschicht angeordnet ist.

10. Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Mehrzahl
der Porenkanale in der Diffusionsschicht orthogonal
zur Ebene der Katalysatorschicht angeordnet sind.

11. Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysa-
torschicht Pt-Mohr als Katalysator enthalt.

12. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysa-
torschicht ein halogeniertes Polymer enthalt.

13. Schichtsystem nach Anspruch 12, dadurch
gekennzeichnet, dass das halogenierte Polymer ein
fluoriertes Polymer, insbesondere Polytetrafluorethy-
len, ist.

14. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysa-
torschicht eine katalytisch aktive Flache, insbesonde-
re eine Platin enthaltende Flache, ist.

15. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Diffusions-
schicht eine Dicke von 20 bis 300 ym aufweist.

16. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysa-
torschicht eine Dicke von 1 bis 50 pm aufweist.

17. Schichtsystem nach einem der Anspriche 1
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass als weitere
Schicht eine Stromableiterschicht, insbesondere ein
Gewebe aus Kohlefasern, vorgesehen ist.

18. Verwendung eines Schichtsystems nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 17 in einer Gasdiffusionse-
lektrode.

19. Verwendung nach Anspruch 18 in einer
Brennstoffzelle.

20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Gasdiffusionselektrode als
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Anode eingesetzt wird.

21. Verwendung nach Anspruch 19 oder 20, da-
durch gekennzeichnet, dass als Brennstoffzelle eine
DMFC-Brennstoffzelle eingesetzt wird.

22. Verwendung nach einem der Anspriiche 19
bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass in der Brenn-
stoffzelle flissige Kohlenwasserstoffbrennstoffe, ins-
besondere Methanol, eingesetzt werden.

23. Verfahren zur Herstellung eines Schichtsys-
tems nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Masse enthaltend ein ha-
logeniertes Polymer und einen katalytisch zur Reak-
tion bringbaren Porenbildner auf einen katalytischen
Trager aufgebracht wird, der Porenbildner unter
Gaserzeugung an den aktiven Zentren des katalyti-
schen Tragers zur Reaktion gebracht wird, wobei das
erzeugte Gas im Wesentlichen orthogonal zur Ober-
flache des Tragers durch die Masse entweicht, und
die Masse anschlieRend ausgehartet wird, und dass
als Porenbildner Wasserstoffperoxid und/oder Hydra-
zin eingesetzt wird.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als katalytischer Trager eine ka-
talytisch aktive Flache, insbesondere ein mit Platin
beschichtetes Edelstahlblech, eingesetzt wird.

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, da-
durch gekennzeichnet, dass als katalytischer Trager
eine Katalysatorschicht, insbesondere eine Pt-Mohr
enthaltende Schicht, eingesetzt wird.

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
25, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des
halogenierten Polymers in der Masse auf 13 bis 16
Gew.% eingestellt wird.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
26, dadurch gekennzeichnet, dass als halogeniertes
Polymer ein fluoriertes Polymer, insbesondere ein
Polytetrafluorethylen, eingesetzt wird.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
27, dadurch gekennzeichnet, dass in der das haloge-
nierte Polymer und den Porenbildner enthaltenden
Masse ferner Kohlenstoffpartikel eingesetzt werden.

29. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als Kohlenstoffpartikel Aktivkohle
eingesetzt wird.

30. Verfahren nach einem der Ansprliche 23 bis
29, dadurch gekennzeichnet, dass der Porenbildner
in einer Losung eingesetzt wird, in der die Anfangs-
konzentration 0,1 bis 0,5 M Porenbildner betragt.

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
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30, dadurch gekennzeichnet, dass die Masse durch
Rakeln auf den katalytischen Trager aufgebracht
wird.

32. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
31, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Aushar-
ten der Masse eine Stromableiterschicht, insbeson-
dere ein Gewebe aus Kohlefasern, aufgebracht wird.

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis
32, dadurch gekennzeichnet, dass als weiterer
Schritt das Entfernen des katalytischen Tragers von
der ausgeharteten Masse vorgesehen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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