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Beschreibung
Querverweis auf zugehdrige Anmeldung

[0001] Dies ist eine Continuation-in-part-Anmeldung der Anmeldung mit der Anmelde-Nr. 09/404,897, ange-
meldet am 24. September 1999 mit dem Titel "Solid Polymer Fuel Cell with Improved Voltage Reversal Tole-
rance". Diese Anmeldung ist zugehdrig zu der vorlaufigen US-Patentanmeldung mit der Anmelde-Nr.
60/150,253, angemeldet am 23. August 1999 mit dem Titel "Fuel Cell Anode Structure for Voltage Reversal
Tolerance" und beansprucht deren Prioritat.

Gegenstand der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Anode fiir Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen mit verbesser-
ter Toleranz gegeniiber Spannungsumpolung, sowie Brennstoffzellen, welche eine solche Anode aufweisen.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Brennstoffzellensysteme wurden in letzter Zeit zur Anwendung als Energieversorgung fur eine Vielzahl
von Anwendungsfallen entwickelt, beispielsweise fir Kraftfahrzeuge und ortsfeste Energieversorgungen. Der-
artige Systeme versprechen die Lieferung von Energie auf 6konomische Weise und mit Vorteilen fur die Um-
welt und anderen Vorteilen. Um jedoch kommerziell entwicklungsfahig zu sein, sollten Brennstoffzellensyste-
me eine adaquate Zuverlassigkeit im Betrieb zeigen, selbst wenn die Brennstoffzellen Bedingungen unterwor-
fen werden, welche aufierhalb ihrer bevorzugten Betriebsbereiche liegen.

[0004] Brennstoffzellen wandeln Reaktionspartner, insbesondere Brennstoff und ein Oxidationsmittel um, um
elektrische Energie und Reaktionsprodukte zu erzeugen. Brennstoffzellen verwenden Ublicherweise einen
Elektrolyten, der zwischen zwei Elektroden, ndmlich einer Kathode und einer Anode, angeordnet ist. Ein Ka-
talysator induziert typischerweise die gewiinschten elektrochemischen Reaktionen an den Elektroden. Bevor-
zugte Brennstoffzellentypen umfassen Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen, welche einen Festpolymere-
lektrolyten aufweisen und bei relativ niedrigen Temperaturen arbeiten.

[0005] In Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen kann ein breites Feld von Reaktionspartnern verwendet wer-
den. Beispielsweise kann der Brennstoffstrom ein im wesentlichen reines Wasserstoffgas sein, ein gasférmiger
wasserstoffhaltiger Reformatstrom oder Methanol in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle. Das Oxidationsmit-
tel kann beispielsweise im wesentlichen reiner Sauerstoff oder ein verdinnter Sauerstoffstrom, beispielsweise
Luft, sein.

[0006] Wahrend eines normalen Betriebs einer Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle wird Brennstoff an dem
Anoden-Elektrokatalysator elektrochemisch oxidiert, was typischerweise zu der Erzeugung von Protonen,
Elektronen und mdglicherweise anderer Arten abhangig von dem verwendeten Brennstoff flihrt. Die Protonen
werden von den Reaktionsstellen, an welchen sie erzeugt werden, durch den Elektrolyten geleitet, um elektro-
chemisch mit dem Oxidationsmittel an dem Kathoden-Elektrokatalysator zu reagieren. Die Elektrokatalysato-
ren sind bevorzugt an den Schnittstellen zwischen jeder Elektrode und dem benachbarten Elektrolyten ange-
ordnet.

[0007] Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen verwenden eine Membranelektrodenanordnung ("MEA"), wel-
che den Festpolymerelektrolyt oder eine lonentauschermembran aufweist, welche zwischen den beiden Elek-
troden angeordnet ist. Trennplatten oder Stromungsfeldplatten zum Lenken der Reaktionspartner Uiber eine
Oberflache eines jeden Elektrodensubstrates sind auf jeder Seite der MEA angeordnet.

[0008] Jede Elektrode weist eine Schicht eines Elektrokatalysatoren auf mit einem geeigneten Katalysator zur
Erleichterung der gewtinschten elektrochemischen Reaktion von Brennstoffen und Oxidationsmittel, der be-
nachbart der Festpolymerelektrode angeordnet ist. Der Elektrokatalysator kann ein Metall, eine Legierung oder
ein getragener Metallkatalysator sein, beispielsweise Platin oder Kohlenstoff. Die Katalysatorschicht enthalt ty-
pischerweise ein lonomer, welches ahnlich zu demjenigen sein kann, welches fiir den Festpolymerelektrolyten
verwendet wird (z. B. Nafion®). Die Katalysatorschicht kann auch ein Bindemittel enthalten, beispielsweise Po-
lytetrafluorethylen.

[0009] Die Elektroden kénnen auch ein Substrat enthalten (typischerweise ein pordses elektrisch leitfahiges
Schichtmaterial), welches zum Zweck einer Reaktionspartnerverteilung und/oder fir eine mechanische Unter-
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stutzung verwendet werden kann. Wahlweise kénnen die Elektroden auch eine Unterschicht (typischerweise
mit einem elektrisch leitfahigen partikelférmigen Material, beispielsweise RuR) zwischen der Katalysatorschicht
und dem Substrat enthalten. Eine Unterschicht kann verwendet werden, um bestimmte Eigenschaften der
Elektrode zu modifizieren (beispielsweise den Ubergangswiderstand zwischen der Katalysatorschicht und dem
Substrat).

[0010] Elektroden fir eine MEA konnen hergestellt werden, indem zuerst eine Unterschicht — wenn ge-
wunscht — auf ein geeignetes Substrat aufgebracht wird und dann die Katalysatorschicht auf die Unterschicht
aufgebracht wird. Diese Schichten kénnen in Form von Aufschlammungen oder Tinten aufgebracht werden,
welche Partikel und geléste Festkorper enthalten, welche in einem geeigneten fliissigen Tragermedium ver-
mischt sind. Das flissige Tragermedium wird dann verdampft, um eine Schicht der Partikel und verteilten Fest-
korper zurlick zu lassen. Kathoden- und Anodenelektroden kénnen dann an einander gegeniiberliegenden
Seiten des Membranelektrolyten durch Aufbringen von Warme und/oder Druck oder durch andere Verfahren
angeheftet werden. Alternativ kdnnen die Katalysatorschichten zuerst auf den Membranelektrolyten wahlweise
mit Unterschichten und Substraten, welche nachfolgend eingebracht werden, aufgebracht werden und zwar
entweder auf die Katalysatormembran oder ein Elektrodensubstrat.

[0011] Die EP-A-736 921 offenbart eine Elektrode fir eine MEA, welche eine erste Katalysatorkomponente
aufweist, die an Gasphasen-Reaktionsstellen aktiv ist und eine zweite Katalysatorkomponente aufweist, wel-
che an elektrochemischen Reaktionsstellen aktiv ist. In einer bestimmten Ausflihrungsform ist die erste Kata-
lysatorkomponente Platin und die zweite Katalysatorkomponente ist eine Mischung aus Platin und Ruthenium
(Pt/Ru).

[0012] In Betrieb liegt die Ausgangsspannung einer einzelnen Brennstoffzelle unter Last Gblicherweise unter
einem Volt. Um daher eine héhere Ausgangsspannung zu erzeugen, wird eine Mehrzahl von Zellen fur ge-
wohnlich aneinander gestapelt und in Serie verbunden, um einen Brennstoffzellenstapel mit héherer Span-
nung zu erzeugen. (Endplattenanordnungen werden an jedem Ende des Stapels angebracht, um den Stapel
zusammen zu halten und um die Stapelteile zusammen zu driicken. Eine Druckkraft bewirkt ein Versiegeln und
schafft geeigneten elektrischen Kontakt zwischen den einzelnen Stapelbauteilen). Brennstoffzellenstapel kon-
nen dann weiterhin in Serien- und/oder Parallelkombinationen verbunden werden, um gréRere Felder zu bil-
den, um héhere Spannungen und/oder Stréme zu liefern.

[0013] Elektrochemische Brennstoffzellen unterliegen gelegentlich dem Zustand einer Spannungsumpolung,
was eine Situation ist, in der die Zelle in eine entgegengesetzte Polaritat gezwungen wird. Eine entgegenge-
setzte Polaritat kann absichtlich ausgelést werden, zum Beispiel in dem Fall bestimmter elektrochemischer
Vorrichtungen, welche als regenerative Brennstoffzellen bekannt sind (regenerative Brennstoffzellen sind daftr
ausgelegt und konstruiert, um sowohl als Brennstoffzellen als auch als Elektrolysierer zu arbeiten, um eine Zu-
fuhr von Reaktionspartnern fir den Brennstoffzellenbetrieb zu erzeugen. Derartige Vorrichtungen haben die
Fahigkeit, einen Wasserfluidstrom auf eine Elektrode zu richten, wo bei Durchlauf eines elektrischen Stromes
Sauerstoff gebildet wird. Wasserstoff wird an der anderen Elektrode gebildet.) Energieerzeugende elektroche-
mische Brennstoffzellen, welche in Serie geschaltet sind, kdbnnen jedoch mdglicherweise unerwiinschten
Spannungsumpolungen unterliegen, beispielsweise wenn eine der Zellen in die entgegengesetzte Polaritat
durch die anderen Zellen in der Serienschaltung gezwungen wird. In Brennstoffzellenstapeln kann dies auftre-
ten, wenn eine Zelle nicht in der Lage ist, aus den elektrochemischen Reaktionen, die in ihr ablaufen, den
Strom zu erzeugen, der vom Rest der Zellen in dem Stapel erzeugt wird und der durch die angegriffene Zelle
aufgrund deren Serienschaltung mit dem Rest der Zellen gerichtet wird. Zellengruppen innerhalb eines Stapels
kénnen ebenfalls einer Spannungsumpolung unterworfen werden und selbst gesamte Stapel kbnnen durch an-
dere Stapel in dem Feld in eine Spannungsumpolung getrieben werden. Neben dem Energieverlust, der mit
dem Umschalten einer oder mehrerer Zellen in die Spannungsumpolung einhergeht, schafft diese Situation
Probleme hinsichtlich der Zuverlassigkeit. Unerwiinschte elektrochemische Reaktionen kénnen auftreten, wel-
che Brennstoffzellenbauteile nachteilig beeinflussen. Eine Verschlechterung von Bauteilen verringert die Zu-
verlassigkeit und Leistung der angegriffenen Brennstoffzelle und wiederum des zugehdrigen Stapels und dem
Feld.

[0014] Die nachteiligen Effekte einer Spannungsumpolung kénnen beispielsweise dadurch verhindert wer-
den, dass Dioden verwendet werden, welche in der Lage sind, den Stapelstrom Uiber jede einzelne Brennstoff-
zelle zu fuhren oder indem die Spannung einer jeden einzelnen Brennstoffzelle Gberwacht wird und ein befal-
lener Stapel abgeschaltet wird, wenn eine niedrige Zellenspannung erkannt wird. Da Stapel typischerweise
eine Vielzahl von Brennstoffzellen verwenden, kénnen derartige Ansatze jedoch ziemlich komplex und teuer
in der Realisierung sein.
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[0015] Als Alternative kdénnen andere Bedingungen, welche mit einer Spannungsumpolung einhergehen,
Uberwacht werden und geeignet KorrekturmalRnahmen kdénnen ergriffen werden, wenn eine Spannungsumpo-
lung oder der Ansatz von Umpolungsbedingungen erkannt werden. Beispielsweise kann eine speziell aufge-
baute Sensorzelle verwendet werden, welche empfindlicher als die anderen Brennstoffzellen in dem Stapel be-
zuglich bestimmter Bedingungen ist, welche zu einer Spannungsumpolung fiihren (beispielsweise Brennstoff-
mangel in dem Stapel). Somit muss anstelle der Uberwachung einer jeden Zelle in dem Stapel nur die Sensor-
zelle Gberwacht werden und sie wird verwendet, eine breitere Zellenspannungsumpolung unter solchen Bedin-
gungen zu verhindern. Andere Bedingungen, welche zu einer Spannungsumpolung fiihren kénnen und welche
von einer Sensorzelle nicht erkannt werden kénnen, kénnen jedoch vorhanden sein (beispielsweise eine de-
fekte Einzelzelle in dem Stapel). Eine weitere Vorgehensweise ist, Abgasiberwacher zu verwenden, welche
eine Spannungsumpolung erkennen, indem das Vorhandensein anormaler Mengen von Bestandteilen im Ab-
gas eines Brennstoffzellenstapels erfasst werden, welche von Reaktionen herstammen, welche wahrend der
Umpolung auftreten. Wahrend Abgastiberwacher eine Umpolungsbedingung erkennen kénnen, welche inner-
halb jeder Zelle in einem Stapel auftritt und den Grund der Umpolung nahe legen, identifizieren derartige Uber-
wacher jedoch nicht spezielle problematische Zellen und sie erzeugen fir gewohnlich keine Warnung vor einer
drohenden Spannungsumpolung.

[0016] Anstelle von oder in Kombination mit dem Voranstehenden kann eine passive Vorgehensweise bevor-
zugt werden, so dass im Fall, dass eine Umpolung auftritt, die Brennstoffzellen entweder toleranter gegentiber
einer Umpolung sind oder so gesteuert werden, dass eine Verschlechterung einer kritischen Hardware verrin-
gert wird. Eine passive Vorgehensweise kann insbesondere bevorzugt sein, wenn die Bedingungen, die zur
Umpolung fiihren, voriibergehend sind. Wenn die Zellen toleranter gegeniiber Spannungsumpolung gemacht
werden, kann es nicht notwendig sein, die Umpolung zu erkennen und/oder das Brennstoffzellensystem wah-
rend einer voriibergehenden Umpolungsperiode abzuschalten.

Zusammenfassung der Erfindung

[0017] Wahrend einer Spannungsumpolung kénnen elektrochemische Reaktionen auftreten, welche zu einer
Verschlechterung bestimmter Bauteile in der befallenen Brennstoffzelle fihren. Abhangig vom Grund der
Spannungsumpolung kann es einen Anstieg im Absolutpotential in der Brennstoffzellenanode geben. Dies
kann beispielsweise auftreten, wenn der Grund eine ungeniigende Zufuhr von Brennstoff ist (beispielsweise
Brennstoffmangel). Wahrend einer derartigen Umpolung einer Festpolymer-Brennstoffzelle kann Wasser, das
an der Anode vorliegt, elektrolysiert werden und eine Oxidation (Korrosion) der Anodenbauteile kann auftreten.
Es ist bevorzugt, dass eine Wasserelektrolyse auftritt und weniger eine Oxidation von Bauteilen. Wenn Was-
serelektrolyse-Reaktionen an der Anode nicht den Strom aufbrauchen kdnnen, der durch die Zelle gezwungen
wird, nimmt die Oxidationsrate der Anodenbauteile zu, was die Tendenz hat, dass bestimmte Anodenbauteile
mit einer héheren Rate irreversibel verschlechtert werden. Eine Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle kann to-
leranter gegenuber Spannungsumpolung gemacht werden, indem ein zusatzlicher Katalysator in die Anode
eingebracht wird, der die Elektrolyse von Wasser férdert. Somit kann mehr von dem Strom, der durch Zelle
gezwungen wird, bei der Elektrolyse von Wasser verbraucht werden, als bei der Oxidation von Anodenbautei-
len.

[0018] Eine typischer Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle weist eine Kathode, eine Anode, einen Festpoly-
merelektrolyten, einen Oxidationsmittelfluidstrom, der auf die Kathode gerichtet ist und einen Brennstofffluid-
strom auf, der auf die Anode gerichtet ist.

[0019] Bei einer gegeniber Umpolungen toleranten Festpolymer-Brennstoffzelle weist die Anode eine erste
Katalysatorzusammensetzung zum Lésen von Protonen aus dem Brennstoff und eine zweite Katalysatorzu-
sammensetzung zum L&sen von Sauerstoff aus Wasser auf. Die erste Katalysatorzusammensetzung ist typi-
scherweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Edelmetallen, Ubergangsmetallen, Oxiden hiervon, Le-
gierungen hiervon und Mischungen hiervon. Eine erste bevorzugte Katalysatorzusammensetzung zum Lésen
von Protonen aus dem Brennstoff weist ein Platinmetall auf. Bei Brennstoffzellen, welche mit Brennstoffstro-
men arbeiten, welche Kohlenmonoxid und Kohlendioxid enthalten, ist eine Legierung aus Pt/Ru besonders be-
vorzugt, welche beispielsweise nicht unterstitzt oder mit verschiedenen Zusatzen unterstiitzt sein kann, bei-
spielsweise 20 Gew-%/10 Gew-% Pt/Ru oder 40 Gew-%/20 Gewichtprozent Pt/Ru. Andere Zusammensetzun-
gen kénnen abhangig vom Brennstofftyp bevorzugt sein (beispielsweise Pt-Metall fir gasférmigen Wasser-
stoff).

[0020] Die zweite Katalysatorzusammensetzung ist zum Zweck der Elektrolyse von Wasser an der Anode
wahrend Spannungsumpolungssituationen eingebaut. Bevorzugte Zusammensetzungen enthalten somit
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Edelmetalloxide, insbesondere solche aus der Gruppe bestehend aus Rutheniumoxid und Iridiumoxid. Solche
Oxide sind gekennzeichnet durch die chemischen Formeln RuO, und IrO,, wobei x gréf3er als 1 und insbeson-
dere ungefahr 2 betragt. Bevorzugte Zusammensetzungen kénnen auch Mischungen und feste Lésungen von
Edelmetalloxiden oder Mischungen und feste Losungen von Edelmetalloxiden und Sperrmetalloxiden aufwei-
sen, beispielsweise /TiOy (wobei y kleiner als oder ungefahr gleich 2 ist).

[0021] Eine oder beide der ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen kénnen nicht unterstitzt oder
anstelle hiervon durch ein geeignetes elektrisch leitfahiges Stitzmaterial gestitzt sein, beispielsweise Kohlen-
stoff, Titanoxid (beispielsweise Ti,O,) oder andere Sperrmetalloxide oder eine Kombination hiervon. Kohlen-
stoff ist ein bevorzugter Trager fir beide Katalysatorzusammensetzungen (beispielsweise Acetylen, Rull oder
OfenruR). Zwei unterschiedliche Tragermaterialien (das heil3t erste und zweite Trager) kdnnen fiir die ersten
und zweiten Katalysatorzusammensetzungen verwendet werden, oder die beiden Zusammensetzungen wer-
den auf dem gleichen Tragerpulver abgeschieden. Im letzteren Fall kann die zweite Zusammensetzung auf
dem Trager abgeschieden werden, nachdem die erste Zusammensetzung abgeschieden worden ist. Bei-
spielsweise kann die Spannungsumpolungstoleranz einer Anode mit einer Pt/Ru-Legierung, welche von Koh-
lenstoff getragen wird (beispielsweise mit nominell 20 Gew-%/10 Gew-% von Pt/Ru) verbessert werden, indem
RuO, hierauf abgeschieden (beispielsweise nominell 20 Gew-% Ru).

[0022] Die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen kénnen in einer oder mehreren gemeinsa-
men Schichten in der Anode eingebaut werden, beispielsweise durch Abscheiden von beiden auf dem gleichen
Trager und durch Aufbringen auf ein geeignetes Substrat oder durch Mischen der beiden Katalysatorzusam-
mensetzungen und durch Aufbringen der Mischung auf ein geeignetes Substrat in einer oder mehreren Schich-
ten. Alternativ kdnnen die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen in getrennten Schichten der
Anode eingebaut werden, beispielsweise durch Aufbringen der beiden Katalysatorzusammensetzungen auf
ein geeignetes Anodensubstrat in zwei separaten Schichten, so dass eine Zweischicht-Anode gebildet wird.

Kurzbeschreibung der Zeichnung
[0023] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer Festpolymer-Brennstoffzelle.
[0024] Fig. 2 ist eine reprasentative zusammengesetzte Aufplottung der Spannung als Funktion der Zeit, so-
wie der Strdme, die bei der Erzeugung von Kohlendioxid und Wasserstoff verbraucht werden, als eine Funktion

der Zeit bei einer herkdmmlichen Festpolymer-Brennstoffzelle unter Brennstoffmangel.

[0025] Fig. 3A und 3B zeigen die Rontgenstrahl-Diffraktionsmuster von Katalysatorproben C1 bzw. C3 in den
Beispielen.

[0026] Fig. 4A, 4B und 4C sind Tafel-Darstellungen einer Ex-Situ-Sauerstoffentwicklung fir Katalysatorzu-
sammensetzungen C1, C6—C10 und C12-C14 in den Beispielen.

[0027] Fig. 5A und 5B sind zusammengesetzte Darstellungen der Spannung als Funktion der Zeit, sowie der
Stréme, die bei der Produktion von CO, als Funktion der Zeit verbraucht werden bei Zellen FC1-FC6 in den
Beispielen wahrend der ersten Dauer der Spannungsumpolung.

[0028] Fig. 6A und 6B sind zusammengesetzte Darstellungen der Spannung als Funktion der Zeit sowie der
Stréme, die bei der Produktion von CO, als Funktion der Zeit verbraucht werden bei Zellen FC2/6, FC6/2 und
FC2 + 6 in den Beispielen wahrend der ersten Dauer der Spannungsumpolung.

[0029] Fig. 7 ist eine Darstellung der Spannung als Funktion der Zeit fir ausgewahlte Zellen in den Beispielen
wahrend des zweiten Spannungsumpolungstests.

[0030] Fig. 8 ist eine Darstellung der Spannung als Funktion der Zeit fir Zellen FCR1, FCR1 + 6, FCR1 + 10
und FCR1 + 11 in den Beispielen wahrend des Schritts 3 des Spannungsumpolungstests.

[0031] Fig. 9 ist eine Darstellung der Spannung als Funktion der Zeit fur Zellen FCR1 + 6, FCR1 + 13 und
FCR1 + 14 in den Beispielen wahrend der Schritte 1 und 2 des Spannungsumpolungstests.

Detaillierte Beschreibung bevorzugter Ausflihrungsformen

[0032] Eine Spannungsumpolung tritt auf, wenn eine Brennstoffzelle in einem Serienstapel nicht ausreichend
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Strom erzeugen kann, um mit dem Rest der Zellen in dem Serienstapel gleichauf zu bleiben. Verschiedene
Umstande kdnnen zu einer Spannungsumpolung in einer Festpolymer-Brennstoffzelle flihren, beispielsweise
ungentgendes Oxidationsmittel, ungentgender Brennstoff, ungentigendes Wasser, niedrige oder hohe Zellen-
temperaturen und bestimmte Probleme mit den Zellenbauteilen oder der Konstruktion. Die Umpolung tritt fir
gewohnlich auf, wenn eine oder mehrere Zellen einen extremeren Wert einer dieser Bedingungen im Vergleich
zu anderen Zellen in dem Stapel zeigen. Wenngleich jede dieser Bedingungen zu negativen Brennstoffzellen-
spannungen fihren kann, kdnnen die Mechanismen und Folgen einer derartigen Umpolung abhangig davon
unterschiedlich sein, welche Bedingung die Umpolung bewirkt hat.

[0033] Wahrend eines normalen Betriebes einer Festpolymer-Brennstoffzelle mit beispielsweise Wasserstoff-
brennstoff finden die folgenden elektrochemischen Reaktionen statt:

An der Anode: H, -» 2H* + 2e~

An der Kathode: 20, + 2H* + 2™ - H,O

Insgesamt: H, + %2/0, -~ H,0

[0034] Wenn jedoch unzureichendes Oxidationsmittel (Sauerstoff) vorliegt, durchlaufen die an der Anode er-
zeugten Protonen den Elektrolyt und kombinieren sich direkt mit Elektronen an der Kathode, um Wasserstoff-
gas zu erzeugen. Die Anodenreaktion und somit das Anodenpotential verbleiben unverandert. Das Absolutpo-
tential an der Kathode fallt jedoch ab und die Reaktion ist

an der Kathode bei fehlendem Sauerstoff:

2H" + 2e > H,

[0035] In diesem Fall arbeitet die Brennstoffzelle wie eine Wasserstoffpumpe. Da die Oxidation von Wasser-
stoffgas und die Reduktion der Protonen beide sehr leicht stattfinden (das heilt geringes Uberpotential), ist die
Spannung uber die Brennstoffzelle hinweg wahrend dieser Art von Umpolung recht gering. Eine Wasserstoffer-
zeugung beginnt tatsachlich bei geringen positiven Zellenspannungen (beispielsweise 0,03 V), da eine grolRe
Wasserstoffkonzentrationsdifferenz in der Zelle vorhanden ist. Die Zellenspannung, welche wahrend dieser Art
von Umpolung beobachtbar ist, hdngt von mehreren Faktoren ab (einschlieRlich des Stroms und des Zellen-
aufbaus), jedoch bei Stromdichten von ungefahr 0,5 A/cm? wird die Brennstoffzellenspannung typischerweise
geringer als oder ungefahr -0,1 V betragen.

[0036] Eine ungeniigende Oxidationsmittelbedingung kann auftreten, wenn Wasser in die Kathode fliel3t, bei
Oxidationsmittelzufuhrproblemen etc. Solche Bedingungen flhren dann zu Spannungsumpolungen geringer
Grole, wobei Wasserstoff an der Kathode erzeugt wird. Erhebliche Warme wird ebenfalls in der befallenen Zel-
le oder den befallenen Zellen erzeugt. Diese Effekte geben Anlass zu Beflirchtungen hinsichtlich Potentialzu-
verlassigkeit, jedoch stellt das niedrige Potential, das sich an der Kathode darstellt, typischerweise kein erheb-
liches Korrosionsproblem fir die Kathodenbauteile dar. Nichts desto weniger kann eine gewisse Verschlech-
terung der Membran aufgrund des Mangels an Wassererzeugung und aufgrund der wahrend der Umpolung
erzeugten Warme auftreten. Die fortlaufende Erzeugung von Wasserstoff kann auch zu bestimmten Bescha-
digungen in dem Kathodenkatalysator fiihren.

[0037] Ein unterschiedliches Szenario findet statt, wenn ungeniigend Brennstoff vorhanden ist. In diesem Fall
verbleiben die Kathodenreaktion und somit das Kathodenpotential unverandert. Jedoch steigt das Anodenpo-
tential auf das Potential fir eine Wasserelektrolyse. Sodann findet, solang Wasser zur Verfligung steht, an der
Anode eine Elektrolyse statt. Jedoch ist das Potential der Anode dann ublicherweise hoch genug, um eine Oxi-
dation typischer Bauteile, die in der Anode vorhanden sind, merklich zu beginnen, beispielsweise der Kohlen-
stoffe, welche als Trager fur den Katalysator verwendet werden oder der Elektrodensubstrate. Somit tritt eine
gewisse Oxidation von Anodenbauteilen typischerweise zusammen mit der Elektrolyse auf. (Thermodyna-
misch beginnt die Oxidation von Kohlenstoffelementen tatsachlich vor der Elektrolyse. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, dass die Elektrolyse kinetisch vorgezogen auftritt und somit mit einer gréReren Rate voranschreitet.) Die
Reaktionen bei dem Vorhandensein oxidierbarer Bauteile auf Kohlenstoffbasis sind typischerweise:

an der Anode bei dem Fehlen von Brennstoff:

H20 - %20, + 2H" + 2e

und

¥%C + H20 -/CO, + 2H* +2¢e”

[0038] Mehr Strom kann durch Elektrolysereaktion aufrecht erhalten werden, wenn mehr Wasser an der An-
ode zur Verfiigung steht. Wenn er jedoch nicht in der Elektrolyse von Wasser verbraucht wird, wird der Strom
stattdessen bei der Korrosion der Anodenbauteile verwendet. Wenn die Zufuhr von Wasser an der Anode aus-
lauft, steigt das Anodenpotential weiter an und die Korrosionsrate der Anodenbauteile wachst an. Somit erfolgt
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bevorzugt ausreichend Zufuhr von Wasser an die Anode, um eine Verschlechterung der Anodenbauteile wah-
rend der Umpolung zu verhindern.

[0039] Die Spannung einer Brennstoffzelle, bei der Brennstoffmangel vorliegt, ist fir gewdhnlich viel niedriger
als die einer Brennstoffzelle, welche ungeniigend Oxidationsmittel erhalt. Wahrend der Umpolung aufgrund
von Brennstoffmangel liegt die Zellenspannung im Bereich von ungeféahr -1V, wenn das meiste des Stroms
durch die Elektrolyse von Wasser getragen wird. Wenn jedoch die Elektrolyse den Strom nicht aufrecht erhal-
ten kann (beispielsweise, wenn die Wasserzufuhr auslauft oder nicht zuganglich ist), kann die Zellenspannung
erheblich abfallen (erheblich geringer als —1V) und wird theoretisch nur durch die Spannung der verbleibenden
Zellen in dem Serienstapel begrenzt. Der Strom wird dann durch Korrosionsreaktionen der Anodenbauteile
oder durch elektrische Kurzschlisse, einschliellich einem dielektrischen Durchbruch des Membranelektroly-
ten, getragen, welche sich als Ergebnis entwickeln kdnnen. Zusatzlich kann die Zelle austrocknen, was zu ei-
nem sehr hohen Innenwiderstand und einer weiteren Erwarmung fiihrt. Die Impedanz einer umgepolten Zelle
kann so ansteigen, dass die Zelle nicht mehr in der Lage ist, den von den anderen Zellen im Stapel erzeugten
Strom zu fiihren, so dass die Ausgangsleistung von dem Stapel weiter verringert wird.

[0040] Ein Brennstoffmangel kann entstehen, wenn es eine starke Flutung mit Wasser an der Anode gibt, bei
Brennstoffzufuhrproblemen etc. Solche Bedingungen kénnen zu Umpolungen mit hohen Spannungen fihren
(das heilkt erheblich weniger als —1V), wobei Sauerstoff und Kohlendioxid an der Anode erzeugt werden. Auch
wird wieder erhebliche Warme an der umgepolten Zelle erzeugt. Diese Effekte sind Anlass zu noch ernsteren
Zuverlassigkeitsproblemen als bei dem Umstand eines Oxidationsmittelmangels. Sehr hohe Potentiale knnen
an der Anode erwartet werden, was erhebliche Anodenkorrosion bewirkt und somit Probleme hinsichtlich der
Zuverlassigkeit.

[0041] Spannungsumpolungen kdnnen auch aufgrund von niedrigen Brennstoffzellentemperaturen, bei-
spielsweise beim Hochfahren entstehen. Die Zellenleistung nimmt bei niedrigen Temperaturen aufgrund von
kinetischen, Zellenwiderstands- und Massentransportbeschrankungsgriinden ab. Eine Spannungsumpolung
kann dann in einer Zelle auftreten, deren Temperatur niedriger als die der anderen aufgrund eines Tempera-
turgradienten wahrend des Hochfahrens ist. Eine Umpolung kann auch in einer Zelle aufgrund von Impedanz-
unterschieden auftreten, welche bei niedrigeren Temperaturen verstarkt werden. Wenn eine Spannungsumpo-
lung alleine aufgrund derartiger Auswirkungen von niedrigeren Temperaturen auftritt, sind jedoch die normalen
Reaktionspartner fur gewohnlich nach wie vor sowohl an der Anode als auf der Kathode vorhanden (solange
nicht beispielsweise Eis sich gebildet hat, so dass die Stromungsgebiete unterbrochen werden). In diesem Fall
wird eine Spannungsumpolung alleine durch einen Anstieg im Uberpotential bewirkt. Der Strom, der durch die
umgepolte Zelle gezwungen wird, treibt nach wie vor das Auftreten der normalen Reaktionen und somit ma-
chen die oben genannten Korrosionserscheinungen, welche aus dem Zustand eines Reaktionspartnerman-
gels entstehen, weniger Probleme. (Bei hdheren Anodenpotentialen kénnen jedoch Anodenbauteile ebenfalls
oxidiert werden.). Diese Art von Umpolung ist hauptsachlich eine Betriebserscheinung, welche sich auflost,
wenn der Stapel eine normale Betriebstemperatur erreicht.

[0042] Probleme mit bestimmten Zellenbauteilen und/oder der Konstruktion kénnen ebenfalls zu Spannungs-
umpolungen flhren. Beispielsweise wirde ein Mangel an Katalysator an einer Elektrode aufgrund eines Her-
stellungsfehlers es einer Zelle unmdglich machen, einen normalen Ausgangsstrom bereit zu stellen. Auf ahn-
liche Weise wirde eine Verschlechterung des Katalysators oder eines anderen Bauteiles aus anderen Grin-
den es einer Zelle unmdglich machen, einen normalen Ausgangsstrom bereit zu stellen.

[0043] Bei der vorliegenden Vorgehensweise werden Brennstoffzellen toleranter gegeniiber Spannungsum-
polung gemacht, indem eine zusatzliche Katalysatorzusammensetzung an der Anode eingebracht wird, um die
Wasserelektrolyse wahrend einer Zellenspannungsumpolung weiter zu férdern. Dies ist somit vorteilhaft in Si-
tuationen, wo die Elektrolyse von mehr Wasser von Vorteil ist (beispielsweise wahrend Brennstoffmangels).

[0044] Fig. 1 zeigt einen schematischen Aufbau einer Festpolymer-Brennstoffzelle. Eine Festpolymer-Brenn-
stoffzelle 1 weist eine Anode 2, eine Kathode 3 und einen Festpolymer-Elektrolyten 4 auf. Sowohl Anode als
auch Kathode verwenden typischerweise Katalysatoren, welche auf Kohlenstoffpulvern getragen werden, wel-
che wiederum an pordsen kohlenstoffhaltigen Substraten angebracht sind. Ein Brennstoffstrom wird an einem
Brennstoffeinlass 5 zugeflhrt und ein Oxidationsmittelstrom wird an einem O-xidationsmitteleinlass 6 zuge-
fuhrt. Die Reaktionsmittelstrome werden an Brennstoffozw. Oxidationsmittelauslassen 7 bzw. 8 abgegeben.
Bei einem Nichtvorhandensein von Brennstoff kann eine Elektrolyse von Wasser und eine Oxidation der Koh-
lenstoffkomponenten in der Anode auftreten.
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[0045] Fig. 2 ist eine reprasentative Darstellung der Spannung als Funktion der Zeit bei einer herkdbmmlichen
Festpolymer-Brennstoffzelle, bei der Brennstoffmangel vorliegt. (Die Brennstoffzellenanode und -kathode wies
kohlenstoffgetragene Pt/Ru- bzw. Pt Elektrokatalysatoren auf Kohlefaserpapiersubstraten auf.). In diesem Fall
wurde eine Stapelumpolungssituation simuliert, indem eine Konstantstromenergieversorgung (10A ) verwen-
det wurde, um einen Strom durch die Zelle zu treiben und eine Brennstoffmangelbedingung wurde erzeugt,
indem angefeuchteter Stickstoff (100 % relative Feuchtigkeit (RH)) anstelle des Brennstoffstroms iber die An-
ode gefiihrt wurde. Die Abgase am Brennstoffauslass dieser herkbmmlichen Brennstoffzelle wurden wahrend
des simulierten Brennstoffmangels durch Gaschromatographie analysiert. Die Raten, mit denen Sauerstoff
und Kohlendioxid in dem Anodenauslass auftraten, wurden bestimmt und verwendet, den Stromverbrauch bei
der Herstellung eines jeden Gases zu berechnen, wie ebenfalls in Fig. 2 gezeigt.

[0046] Wie in Fig. 2 gezeigt, geriet die Zelle rasch in Umpolung und fiel auf eine Spannung von ungefahr -0,6
V. Die Zellenspannung war dann fir ungefahr 8 Minuten einigermaf3en stabil mit nur einem geringen Anstieg
der Uberspannung gegeniiber der Zeit. Wahrend dieser Zeitdauer wurde der meiste Strom bei der Erzeugung
von Sauerstoff Uber Elektrolyse verbraucht (H,O - %20, + 2H* + 2e7). Eine geringe Menge von Strom wurde
bei der Erzeugung von Kohlendioxid verbraucht (/2C + H,0 - %2 CO, + 2H" + 2¢7). Die Elektrolysereaktion hielt
somit das meiste des Umkehrstroms wahrend dieser Zeitdauer an einem ungefahren Spannungsplateau von
etwa -0,6 bis 0,9 V. An diesem Punkt ergab sich, dass die Elektrolyse nicht Ianger den Strom halten konnte
und die Zellenspannung fiel abrupt auf ungefahr —1,4 V. Ein weiteres Spannungsplateau entwickelte sich kurz-
fristig und dauerte ca. 2 Minuten. Wahrend dieser Periode stieg die bei der Erzeugung von Kohlendioxid ver-
brauchte Strommenge rasch an, wohingegen die Strommenge, welche bei der Erzeugung von Sauerstoff ver-
braucht wurde, rasch fiel. Auf diesem zweiten Spannungsplateau wurde daher erheblich mehr Kohlenstoff in
der Anode oxidiert als beim ersten Spannungsplateau. Nach ungefahr 11 Minuten fiel die Zellenspannung er-
neut rasch ab. Typischerweise danach fuhr die Zellenspannung fort, rasch auf sehr negative Spannungen ab-
zufallen (nicht gezeigt), bis ein interner elektrischer Kurzschluss sich in der Brennstoffzelle entwickelte (was
einen kompletten Zellenausfall wiedergibt). Der Wendepunkt am Ende des zweiten Plateaus wird als Anzeige
des Punktes betrachtet, Gber den hinaus ein kompletter Zellenausfall zu erwarten ist.

[0047] Ohne theoretische Einschrankungen kann angenommen werden, dass die bei Zellenspannungen zwi-
schen ungefahr —0,6 V und ungefahr 0,9 V beobachtbare elektrolytische Reaktion deshalb auftritt, da Wasser
an dem Anodenkatalysator vorhanden ist und der Katalysator elektrochemisch aktiv ist. Das Ende des Elek-
trolyse-Plateaus in Fig. 2 kann eine Aufbrauch von Wasser im Nahbereich des Katalysators oder den Verlust
der Katalysatoraktivitat (beispielsweise durch Verlust des elektrischen Kontaktes zu einem bestimmten Grad)
anzeigen. Die bei Zellenspannungen von ungefahr — 1,4 V auftretenden Reaktionen bendétigen wahrscheinlich
das Vorhandensein von Wasser im Nahbereich des anodischen Kohlenstoffmaterials ohne im Nahbereich von
oder zumindest zuganglich zu sein durch aktiven Katalysator (ansonsten ware das Auftreten einer Elektrolyse
zu erwarten). Die internen Kurzschlisse, welche nach einer langer dauernden Umpolung auf sehr negative
Spannungen gebildet werden, scheinen von starken lokalen Erwarmungen zu stammen, welche innerhalb der
Membranelektrodenanordnung auftreten, welche den Polymerelektrolyten aufschmelzen und Lécher erzeu-
gen, welche ermdglichen, dass sich die Anoden- und Kathodenelektroden berihren.

[0048] In der Praxis kann ein geringer nachteiliger Effekt auf die nachfolgende Betriebsleistung der Brenn-
stoffzelle erwartet werden, nachdem die Zelle in den Wirkungsbereich der Elektrolyse wahrend der Span-
nungsumpolung getrieben worden ist (das heil3t, auf das erste Spannungsplateau getrieben worden ist). Bei-
spielsweise kann ein Abfall um 50 mV in der folgenden Ausgangsspannung bei einem gegebenen Strom fir
eine Brennstoffzelle beobachtet werden, welche einen von Kohlenstoff getragenen Anodenkatalysator verwen-
det. (Es hat sich jedoch herausgestellt, dass Brennstoffzellen, welche nicht gelagerte Anodenkatalysatoren
verwenden, beispielsweise Platinruf3, sich weniger verschlechtern, wenn sie einer Zellenumpolung unterwor-
fen werden). Ein starkerer nachteiliger Effekt bei der nachfolgenden Betriebsleistung der Brennstoffzelle (bei-
spielsweise ein Abfall um 150 mV) tritt eher auf, nachdem die Zelle in die Umpolung auf dem zweiten Span-
nungsplateau getrieben worden ist. Darliber hinaus kann ein vollstandiger Zellenausfall als Ergebnis eines in-
ternen Kurzschlusses erwartet werden. Wenn somit eine Zelle einer Spannungsumpolungssituation unterwor-
fen wird, scheint es bevorzugt zu sein, die Elektrolyse zu unterstiitzen und auch die Zeitdauer der Elektrolyse
zu verlangern, so dass die negative Spannung, welche auf die Zelle einwirkt, beschrankt wird und damit eine
Verschlechterung verringert wird und es weniger wahrscheinlich gemacht wird, dass die Zelle noch ernsteren
Umpolungsbedingungen ausgesetzt wird.

[0049] Das Einbringen einer zusatzlichen oder zweiten Katalysatorzusammensetzung an der Anode zum

Zwecke der Elektrolyse von Wasser kann somit die Toleranz einer derartigen Brennstoffzelle gegeniber Span-
nungsumpolungen dieser Art verbessern. Geeignete Zusammensetzungen sind diejenigen, welche bei den
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Potentialen und in der sauren Umgebung einer Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle stabil sind, welche ein
niedrigeres Uberpotential gegeniiber Sauerstoffentwicklung als die erste Katalysatorzusammensetzung haben
und welche bei diesem Potential elektroleitfahig sind. In einer bevorzugten Festpolymerelektrolyt-Brennstoff-
zelle, bei der die erste Katalysatorzusammensetzung Platin fir eine Protonenerzeugung aufweist, erfiillen ge-
wisse Edelmetalloxide, beispielsweise Rutheniumoxid, die Anforderungen fiir eine geeignete zweite Katalysa-
torzusammensetzung. Mischungen und/oder feste Losungen hiervon kénnen auch geeignet sein. (Vergleiche
S. Stuki und R. Miiller, Advances in Hydrogen Energy 2, 4 (1981), Seiten 1799-1808). "Feste Lésung" wird als
eine homogene kristalline Phase definiert, zusammengesetzt aus verschiedenen einzelnen chemischen Arten,
welche die Gitterpunkte zufallsmaRig besetzen und in einem Konzentrationsbereich vorhanden sind.

[0050] Die zweite Katalysatorzusammensetzung kann Mischungen und/oder feste Losungen von Edelmetall-
oxiden oder Mischungen und/oder feste Losung von Edelmetalloxiden und Sperrmetalloxiden aufweisen, bei-
spielsweise TiO, (wobei y kleiner als oder ungefahr gleich 2 ist). (Vergleiche K. Kinoshita, Electrochemical Oxy-
gen Technology, Seiten 34246, J. Wiley & Sons, New York, 1992). Ein Sperrmetall wird definiert als "eines,
welches in der Lage ist, einen Schutzoxidiiberzug auszubilden, wenn es als Anode einer elektrochemischen
Zelle verwendet wird" (Kick-Othmer Encyclopaedia of Chemical Technology, Vol. 10, Seite 248, 3. Auflage, J.
Wiley & Sons, New York, 1980), jedoch von einem elektrochemischen Standpunkt aus betrachtet sind die fol-
genden am meisten geeignet: Hafnium, Niob, Tantal, Titan, Wolfram und Zirkonium.

[0051] Rutheniumoxid (in Rutilform, RuO,, wobei 1 < x < 2) ist der aktivere Katalysator fir eine Sauerstoffent-
wicklung und scheint somit eine bevorzugte zweite Katalysatorzusammensetzung zu sein. Wenn jedoch eine
Spannungsumpolung langer vorliegt oder wenn es eine ausreichende Kumulativzeit bei der Umpolung gibt,
kann das Rutheniumoxid weiter zu RuO, oder RuO, oxidiert werden und sich in dem Membranelektrolyten auf-
I6sen. Iridiumoxid ist nicht so aktiv bei der Sauerstoffentwicklung, ist jedoch stabiler als Rutheniumoxid. Somit
kann IrO, bevorzugt sein, wenn langer dauernde Umpolungen zu beflirchten sind. Eine Mischung oder eine
feste Losung aus Ruthenium- und Iridiumoxiden kann eine bevorzugte Kombination von niedrigem Sauer-
stoff-Uberpotential und Stabilitét liefern. Eine Mischung oder feste Ldésung aus Rutheniumoxid und einem
Sperrmetalloxid, beispielsweise Titandioxid kann eine weitere bevorzugte Kombination aus niedrigem Sauer-
stoff-Uberpotential und Stabilitat bieten.

[0052] Die zweite Katalysatorzusammensetzung kann entweder frei sein oder in dispergierter Form auf einem
geeigneten elektrisch leitfahigen partikelférmigen Trager getragen werden. Falls gewlinscht, kann die zweite
Katalysatorzusammensetzung auf dem gleichen Trager wie die erste Katalysatorzusammensetzung getragen
werden. (Beispielsweise kann die erste Katalysatorzusammensetzung zuerst auf einem geeigneten Trager ab-
geschieden werden und dann wird nachfolgend die zweite Katalysatorzusammensetzung hierauf abgeschie-
den). Kohlenstoffe mit grolen Oberflachenbereichen, beispielsweise Acetylen- oder Ofenruf’e werden ubli-
cherweise als Trager fir solche Katalysatoren verwendet. Bevorzugt ist der verwendete Trager selbst gegen-
Uber Spannungsumpolungen tolerant. Somit ist es wiinschenswert, die Verwendung von Kohlenstofftragern in
Betracht zu ziehen, welche korrosionsbestandiger sind (beispielsweise mehr Temperkohle).

[0053] Anstelle von Kohlenstoff kann ein elektrisch leitfahiges Titanoxid als geeigneter Trager mit einem ho-
hen Oberflachenbereich flr die zweite Katalysatorzusammensetzung in Betracht gezogen werden. Beispiels-
weise kann Ti,O, als geeignete getragene zweite Katalysatorzusammensetzung dienen. In diesem Zusam-
menhang kénnen auch andere Sperrmetalloxide genauso gut in Betracht gezogen werden, wenn sie annehm-
bare elektrische Leitfahigkeit haben, wenn sie als Trager fir die zweite Katalysatorzusammensetzung dienen.

[0054] Die Menge der zweiten Katalysatorzusammensetzung, welche wiinschenswerterweise eingebracht
wird, hangt von Faktoren wie Brennstoffzellenstapel-Aufbau und Betriebsbedingungen (beispielsweise der bei
einer Umpolung zu erwartende Strom), den Kosten etc. ab. Es kann erwartet werden, dass einige empirische
Versuche eine optimale Menge fir eine bestimmte Anwendung festlegen.

[0055] Die zweite Katalysatorzusammensetzung kann in die Anode auf verschiedene Arten eingebracht wer-
den. Bevorzugt wird sie dort angeordnet, wo Wasser leicht verfiigbar ist und so, dass sie erfolgreich mit den
anderen Oxidations-Reaktionspartnern konkurrieren kann, welche die Anodenstruktur verschlechtern. Bei-
spielsweise kdnnen die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen zusammengemischt werden und
die Mischung wird auf eine gemeinsame Schicht oder in Schichten auf ein geeignetes Anodensubstrat aufge-
bracht. Alternativ hierzu kann, wie oben beschrieben, die zweite Katalysatorzusammensetzung auf den glei-
chen Trager wie die erste Zusammensetzung aufgebracht werden und somit werden die beiden Zusammen-
setzungen bereits fur eine Aufbringung in einer oder mehreren Schichten auf dem Anodensubstrat "gemischt".
Weiterhin kénnen anstelle hiervon die beiden Zusammensetzungen in separaten Schichten auf einem Anoden-
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substrat aufgebracht werden, so dass eine Zweischicht- oder Mehrfachschichtanodenstruktur hergestellt wird,
wo sich die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen in voneinander getrennten Schichten befin-
den. Dies kann bei gewissen Ausfuihrungsformen vorteilhaft sein.

[0056] Zusammen mit der Forderung einer Elektrolyse wahrend der Umpolung Gber das Einbringen einer zu-
satzlichen Katalysatorzusammensetzung kénnen weitere Modifikationen wiinschenswerterweise angewendet
werden, um die Toleranz gegeniber Spannungsumpolung zu verbessern. Beispielsweise konnen Abwandlun-
gen hinsichtlich der Zusammensetzung und/oder der Struktur an der Anode sinnvoll sein, um mehr Wasser im
Nahbereich des Anodenkatalysators wahrend einer Spannungsumpolung bereit zu stellen oder beizubehalten.
Die Verwendung eines lonomers mit einem héheren Wasseranteil in der Katalysatorschicht ware ein Beispiel
einer Zusammensetzungs-Modifikation, welche zu mehr Wasser im Nahbereich des Anodenkatalysators fuhrt.
Eine Toleranz gegeniliber Spannungsumpolung kann auch dadurch verbessert werden, indem korrosionsfes-
tere Anodenbauteile verwendet werden (beispielsweise Graphit- oder Titanoxidtrager) oder indem die Bauteile
gegeniber Korrosion unter Verwendung anderer Verfahren (beispielsweise durch Abdeckung der freiliegen-
den Bereiche der Trager mit mehr Katalysator, um somit ihre Oberflachen zu schitzen) geschitzt werden.

[0057] Die nachfolgenden Beispiele zeigen bestimmte Ausflihrungsformen und Aspekte der Erfindung. Diese
Beispiele sind jedoch in keiner Weise einschrankend zu verstehen.

Beispiele

[0058] Eine Reihe von Katalysatorproben wurde bereitet, um die Sauerstoffentwicklungsleistung ex-situ zu
ermitteln, um ihre potentielle Fahigkeit, eine Anodentoleranz wahrend Spannungsumpolung in einer Brenn-
stoffzelle zu verbessern, zu vergleichen. Die Katalysatorzusammensetzungen wurden auf Kohlenstofftragern
gemal nachfolgender Aufstellung zubereitet: Die Katalysatorproben, welche zubereitet wurden, waren:

C1: Pt/Ru-Legierung, getragen auf Shawinigan-Acetylenrufd (von Chevron Chemi cal Company, Texas, USA),
nominell 20 Gew-% Pt/10 Gew% Ru (Rest Kohlen stoff);

C2: Pt/Ru-Legierung, getragen auf Ofenrul® der Marke Vulcan XC72R (von Cabot Carbon Ltd., South Wirral,
UK), nominell 20 Gew-% Pt/10 Gew-% Ru;

C3: Pt/Ru-Legierung und RuO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 16 Gew% Pt/8 Gew-% Ru (als
Legierung)/20 Gew-% Ru (als RuO,);

C4: Pt/Ru-Legierung und RuO,, getragen auf Ofenru} der Marke Vulcan XD72R, nominell 16 Gew-% Pt/8
Gew-% Ru (als Legierung)/20 Gew-% Ru (als RuQ,);

C5: Pt/Ru-Legierung und RuO,, getragen auf graphitiertem Ofenrufd der Marke Vulcan XC72R (graphitiert bei
Temperaturen tber 2.500°C), nominell 16 Gew-% Pt/8 Gew-% Ru (als Legierung)/20 Gew-% Ru (als RuO2);
C6: RuO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenru’, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid), (Rest Kohlenstoff und
Sauerstoff);

C7: IrO,, getragen auf Shawiniga—Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ir (als Oxid), (Rest Kohlenstoff und Sau-
erstoff);

C8: RuO,/TiO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf}, nominell Gew-% 20 % Ru (als Oxid) und einem 50 : 50
Atomverhaltnis Ru/Ti;

C9: RuO,/TiO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid) und einem Atomver-
héltnis 70 : 30 von Ru/Ti;

C10: RuO,/TiO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid) und einem Atomver-
haltnis von 90 : 10 von Ru/Ti;

C11: RuO,/IrO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid) und einem Atomver-
haltnis 90 : 10 von Ru/Ir;

C12: IrO,/TiO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ir (als Oxid) und einem Atomver-
haltnis 90 : 10 von Ir/Ti;

C13: RuO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid, Rest Kohlenstoff und
Sauerstoff);

C14: RuO,, getragen auf Shawinigan-Acetylenruf3, nominell 20 Gew-% Ru (als Oxid, Rest Kohlenstoff und
Sauerstoff).

[0059] Ausgedricktin der Korrosionsbestandigkeit der Kohlenstofftrager, so betragt der Grad der Korrosions-
bestandigkeit Vulcan XC72R (graphitisiert) > Shawinigan > Vulcan XC72R. Diese Reihenfolge der Korrosions-
bestandigkeit hangt mit der graphitischen Natur der Kohlenstofftrager zusammen. Je graphitischer der Trager
ist, umso korrosionsbestandiger ist der Trager. Die graphitische Art von Kohlenstoff wird durch die Kohlenstoff-
zwischenschichttrennung d,q,, ausgedriickt, welche aus Roéntgenstrahl-Diffraktogrammen gemessen wird.
Synthetischer Graphit (im wesentlichen reiner Graphit) hat einen Abstand von 0,336 nm (3,36 A) im Vergleich
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zu 0,345 nm (3,54 A) fiir Vulcan XC72R (graphitisiert), 0,350 nm (3,50 A) fiir Shawinigan und 0,364 nm (3,64
A) fiir Vulcan XC72R, wobei die héheren Zwischenschichttrennungen die abnehmende graphitische Natur des
Kohlenstofftragers und die abnehmende Korrosionsbestandigkeit wiedergeben. Eine weitere Anzeige flr die
Korrosionsbestandigkeit der Kohlenstofftrager wird durch den BET-Oberflachenbereich vorgegeben, der unter
Verwendung von Stickstoff gemessen wird. Vulcan XC72R hat einen Oberflachenbereich von ungefahr 200
m?/g. Dies steht im Gegensatz zu einem Oberflachenbereich von ungefahr 80 m%g fiir Vulcan (graphitisiert).
Der viel kleinere Oberflachenbereich als Ergebnis des Graphitisierungsprozesses gibt einen Verlust in der
mehr korrodierbaren Mikroporositat in Vulcan XC72R wieder. Die Mikrokorrositat wird allgemein als der Ober-
flachenbereich definiert, der in den Poren eines Durchmessers kleiner als 2 nm (20 A) enthalten ist. Shawinig-
an hat einen Oberflachenbereich von ungefahr 80 m?/g und eine BET-Analyse gibt einen niedrigen Grad an
korrodierbarer Mikroporositat wieder, der in diesem Trager vorhanden ist.

[0060] In den Beispielen C1-C5 wurde eine Ubliche nominale Pt/Ru-Legierung mit einem Atomverhaltnis 1 :
1 zunachst auf dem angegebenen Kohlenstofftrager abgeschieden. Dies erfolgte durch Herstellen einer Auf-
schlammung des Kohlenstoffrul3es in demineralisiertem Wasser. Natriumbicarbonat wurde dann hinzugefligt
und die Aufschldammung drei3ig Minuten lang gekocht. Eine gemischte Lésung mit H,PtCl; und RuCl, in einem
geeigneten Verhaltnis wurde wahrend des Kochvorgangs hinzugefiigt. Die Aufschlammung wurde dann abge-
kuhlt, eine Formaldehydlésung wurde hinzugefigt und die Aufschlammung wieder gekocht. Die Aufschlam-
mung wurde dann gefiltert und der Filterrickstand wurde mit demineralisiertem Wasser auf dem Filterbett ge-
waschen, bis das Filtrat frei von I6sbaren Chloridionen war (erkannt durch einen Silbernitrat-Standardtest). Der
Filterkuchen wurde dann an Luft bei 105°C getrocknet, was von Kohlenstoff getragene nominelle 20%/10%
Pt/Ru-Legierungsproben ergab.

[0061] Fur die Proben C3-C5 wurde eine RuO,-Katalysatorzusammensetzung gebildet aus einer vorher zu-
bereiteten kohlenstoffgetragenen Pt/Ru-Katalysatorzusammensetzung. Dies wurde bewerkstelligt durch Her-
stellen einer Aufschlammung der kohlenstoffgetragenen Pt/Ru-Probe in kochendem demineralisiertem Was-
ser. Kaliumbicarbonat wurde danach hinzugefligt und dann eine RuCl,-Lésung in einem geeigneten Verhaltnis,
wobei weiter gekocht wurde. Die Aufschlammung wurde dann abgekuihlt, gefiltert und der Filterkuchen wurde
mit demineralisiertem Wasser wie oben gewaschen, bis das Filtrat frei von I6sbarem Chloridionen war (erkannt
durch einen Silbernitrat-Standardtest). Der Filterkuchen wurde dann an Luft im Ofen bei 105°C getrocknet, bis
es keine weitere Massenanderung mehr gab. Sodann wurde jede Probe in einen Ofen mit kontrollierter Atmos-
phare gebracht und unter Stickstoffatmosphéare bei 350°C iber zwei Stunden hinweg erhitzt.

[0062] Die Probe C6 wurde auf gleiche Weise wie C3-C5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die RuO,-Ka-
talysatorzusammensetzung direkt auf unkatalysiertem Shawinigan Acetylenru® abgeschieden wurde.

[0063] Bei der Probe C7 wurde eine IrO,-Katalysatorzusammensetzung auf einem Kohlenstofftrager ausge-
bildet. Dies wurde bewerkstelligt durch Herstellung einer Aufschlammung des Kohlenruf3es in kochendem de-
mineralisiertem Wasser. Nachfolgend wurde Natriumbicarbonat hinzugefligt und dann eine IrCl,-Ldsung in ei-
nem geeigneten Verhaltnis, wobei weiter gekocht wurde. Die Aufschldmmung wurde dann abgekuihlt, gefiltert
und der Filterkuchen mit demineralisiertem Wasser wie oben beschrieben gewaschen, bis das Filtrat frei von
I6sbaren Chloridionen war (erkannt durch einen Silbernitrat-Standardtest). Der Filterkuchen wurde dann im
Ofen bei 105 °C in Luft getrocknet, bis es keine weitere Massenanderung mehr gab. Schlie3lich wurde die Pro-
be in einen Ofen mit kontrollierter Atmosphare gebracht und unter Stickstoffatmosphare vier Stunden lang bei
350°C erhitzt.

[0064] Fur die Probe C8 wurde eine Katalysatorzusammensetzung mit einer festen Lésung RuO,/TiO, auf ei-
nem Kohlenstofftrager ausgebildet. Dies wurde bewerkstelligt durch Herstellung einer Aufschlammung des
KohlenruRRes in kochendem demineralisiertem Wasser. Natriumbicarbonat wurde nachfolgend hinzugefigt, ge-
folgt von einer gemischten Losung mit RuCl, und TiCl, in geeignetem Verhaltnis, wobei weiter gekocht wurde.
Die Lésung wurde dann abgekihlt, gefiltert und der Filterkuchen mit demineralisiertem Wasser wie oben be-
schrieben gewaschen, bis das Filtrat frei von I6sbaren Chloridionen war (wie durch einen Silbernitrat-Standard-
test erkannt). Der Filterkuchen wurde dann in einem Ofen bei 105°C in Luft getrocknet, bis es keine weitere
Massenanderung mehr gab. SchlieRlich wurde die Probe in einen Ofen mit gesteuerter Atmosphare gebracht
und unter Stickstoffatmosphare zwei Stunden lang bei 350°C erhitzt.

[0065] Die Proben C9 und C10 wurden auf ahnliche Weise wie C8 bereitet mit der Ausnahme, dass die ge-
mischte Lésung, welche der Aufschldammung hinzugefugt wurde, die geeigneten Verhéltnisse von RuCl, und
TiCl, enthielt und die getrockneten Filterkuchen in einem Ofen mit gesteuerter Atmosphare unter Stickstoffat-
mosphare vier Stunden lang bei 350°C erhitzt wurden.
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[0066] Fur die Probe C11 wurde eine Katalysatorzusammensetzung mit einer festen Lésung von RuO,/IrO,
auf einem Kohlenstofftrager gebildet. Dies wurde bewerkstelligt durch Herstellen einer Aufschlammung von
Kohlenstoffruf in kochendem demineralisiertem Wasser. Natriumbicarbonat wurde hinzugefugt, gefolgt von ei-
ner gemischten Lésung mit RuCl,; und IrCl, im geeigneten Verhaltnis, wahrend weiter gekocht wurde. Die Auf-
schlammung wurde dann abgekihlt, gefiltert und der Filterkuchen mit demineralisiertem Wasser wie oben be-
schrieben gewaschen, bis das Filtrat frei von I6sbaren Chloridionen war (erkannt durch einen Silbernitrat-Stan-
dardtest). Der Filterkuchen wurde dann im Ofen bei 105°C in Luft getrocknet, bis es keine weiteren Massenan-
derungen gab. SchlieB3lich wurde die Probe in einen Ofen mit gesteuerter Atmosphare gebracht und unter
Stickstoffatmosphéare sechs Stunden lang bei 350°C erhitzt.

[0067] Furdie Probe C12 wurde eine Katalysatorzusammensetzung mit einer festen Lésung von IrO,/TiO, auf
einen Kohlenstofftrager ausgebildet. Dies wurde bewerkstelligt durch Herstellen einer Aufschlammung aus
Kohlenstoffrul in kochendem demineralisiertem Wasser. Natriumbicarbonat wurde dann hinzugefligt, gefolgt
einer IrCl;-Lésung und dann einer TiCl;-Losung in geeignetem Verhaltnis, wobei weiter gekocht wurde. Der
pH-Wert der Aufschlammung wurde durch die Hinzufiigung von weiterem Natriumbicarbonat zwischen 7 und
8 gehalten. Die Aufschlammung wurde dann gekuhilt, gefiltert und der Filterkuchen mit demineralisiertem Was-
ser wie oben beschrieben gewaschen, bis das Filtrat frei von |6sbaren Chloridionen war (erkannt durch einen
Silbernitrat-Standardtest). Der Filterkuchen wurde dann in Luft im Ofen bei 105°C getrocknet, bis es keine wei-
tere Massenanderung gab. Schlie3lich wurde die Probe in einen Ofen mit gesteuerter Atmosphéare gebracht
und unter Stickstoffatmosphare sechs Stunden lang bei 350°C erhitzt.

[0068] Probe C13 wurde auf gleiche Weise wie C6 bereitet.

[0069] Probe C14 wurde auf gleiche Weise wie C6 bereitet, jedoch mit der Ausnahme, dass der getrocknete
Filterkuchen in einem Ofen plaziert wurde und zwei Stunden lang in Luft bei 180°C erhitzt wurde.

[0070] Probe C1 wurde untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 19,8 Gew-% Pt und 9,6 Gew-% Ru ent-
halt. Ein Réntgenstrahl-Diffraktionsmuster, welches Cu Ka-Strahlung fur diese Probe verwendete, ist in Fig. 3A
gezeigt. Das Muster zeigt vier Hauptdiffraktionsspitzen flir ein einphasiges kristallahnliches Pt-Material mit ei-
ner kubischen Gitterstruktur und dem schwach graphitischen Kohlenstofftrager (26 = 26°). Der flachenzentrier-
te kubische Gitterparameter fiir die auf Pt basierenden Spitzen zeigt eine gewisse Einbindung von Ru in das
kubische Gitter von Pt. Die Analyse legt nahe, dass nicht das gesamte Ru in die Legierung eingebunden wurde
und ein gewisser Anteil von nicht legiertem amorphem wasserhaltigem Rutheniumoxid verblieb. Auf der
Grundlage der Analyse der {111} und {220} Reflektionen wurde die durchschnittliche Kristallgrofie der Partikel
auf Pt-Basis auf 2,65 nm bestimmt.

[0071] Probe C2 wurde untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 19,8 Gew-% Pt und 9,3 Gew-% Ru ent-
halt. Ein Rontgenstrahl-DifFraktionsmuster wurde fir diese Probe aufgezeichnet und zeigte, dass die einzige
vorhandene kristalline Phase flachenzentriertes kubisches Pt war (Daten nicht gezeigt). Eine Bestimmung der
Gitterparameter zeigte eine gewisse Einbindung von Ru in das Pt-Gitter. Die durchschnittliche KristallgroRe
des Pt wurde auf 1,9 nm bestimmt.

[0072] Probe C3 wurde ebenfalls untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 14,7 Gew-% Pt und 25,5
Gew-% Ru enthalt (nominell 15% Pt und 26% Ru unter der Annahme, dass das gesamte Ru aus dem ersten
Abscheidungsschritt als metallisches Ru, zusammenlegiert mit Pt, vorhanden war und dass das gesamte Ru,
welches im zweiten Abscheidungsschritt hinzugefuigt wurde, als RuO, vorhanden war. Ein Réntgenstrahl-Dif-
fraktionsmuster fur diese Probe ist in Fig. 3B gezeigt. Das Muster zeigt Spitzen ahnlich zu denjenigen von
Fig. 3A, was anzeigt, dass die Phase auf Pt-Basis im wesentlichen unverandert blieb. Zusatzlich wurden nun
Spitzen entsprechend einer kristallinen tetragonalen RuO,-Phase (Rutil) beobachtet (Hauptspitzen bei 26-Win-
keln von 28, 35 und 54°). Die Diffraktionsspitze aufgrund der graphitischen Natur des Kohlenstofftragers ver-
bleibt als Schulterspitze bei 26° an der Kante der Haupt-RuO,-Diffraktion. Die durchschnittliche Kristallgrée
des RuO, wurde als 4,8 nm bestimmt. Keine hexagonale metallische Rutheniumphase oder andere zusatzliche
Phasen wurden beobachtet. Somit scheint, dass Probe C3 zwei getrennte kristalline Katalysatorphasen ent-
halt.

[0073] Probe C4 wurde untersucht und des wurde bestimmt, dass sie 15,1 Gew-% Pt und 25,0 Gew% Ru
enthalt. Ein Rontgenstrahldiffraktionsmuster wurde fiir diese Probe aufgezeichnet und zeigte das Vorhan-
densein von sowohl schwach kristallinem flachenzentrierten kubischen Pt als auch tetragonalen RuO, (Rutil).
Die durchschnittliche KristallgroRe von RuO, wurde als 3,7 nm bestimmt.
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[0074] Probe C5 wurde untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 12,1 Gew-% Pt und 15,7 Gew-% Ru ent-
halt. Ein Rontgenstrahl-Diffraktionsmuster wurde fir diese Probe aufgezeichnet und zeigte das Vorhandensein
von sowohl schwach kristallinem flachenzentriertem kubischen Pt als auch tetragonalem RuO, (Rutil). Die
durchschnittliche KristallgréRe des RuO, konnte aufgrund von Uberlappungen mit Spitzen von kubischem Pt
in dem Diffraktionsmuster nicht bestimmt werden.

[0075] Die Proben C6, C13 und C14 wurden untersucht, und es wurde bestimmt, dass sie 17,9 Gew-% bzw.
18,9 Gew-% bzw. 19,0 Gew-% Ru enthalten. Die Proben wurden durch Réntgenstrahl-Diffraktion analysiert,
was das Vorhandensein von kristallinem tetragonalem RuO, (Rutil) in allen drei Proben zeigte. Die durch-
schnittliche KristallgréRe des RuO, wurde als 3,5, 2,2 und 13,0 nm fir C6 bzw. C13 bzw. C14 bestimmt. Keine
hexagonale metallische Phase des Rutheniums oder zuséatzliche kristalline Phasen wurden beobachtet.

[0076] Die Proben C7 und C12 wurden untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 18,6 Gew-% Ir und 16,4
Gew-% Ir bzw. 0,5 Gew-% Ti enthielten. Die Proben wurden durch Rontgenstrahl-Diffraktion analysiert, was
eine geringe Menge von flachenzentriertem kubischen Iridiummetall im Fall von C12 zeigte. Keine anderen
kristallinen Phasen wurden beobachtet, was anzeigt, dass der Rest der Ir- und Ti-Oxide als amorphe Phasen
vorhanden sind.

[0077] Die Proben C8, C9 und C10 wurden untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 15,8 Gew-% Ru und
7,8 Gew-% Ti bzw. 17,6 Gew-% Ru und 3,6 Gew-% T bzw. 17,4 Gew-% Ru und 1,0 Gew-% Ti enthalten. Die
Proben wurden durch Réntgenstrahl-Diffraktion analysiert, welche das Vorhandensein von einer schwach kris-
tallinen tetragonalen Phase in jedem Fall zeigte. Bei C8 zeigte eine Bestimmung des Gitterparameters aus
dem Rontgenstrahl-Diffraktionsmustern Identitét zu RuO,, was anzeigte, dass — wenn berhaupt — nur wenig
Einbindung von TiO, in das RuO,-Gitter vorlag. Es zeigte sich jedoch keine Anzeige fiir kristallines TiO, in der
Probe. Bei C9 zeigte eine Bestimmung des Gitterparameters eine gewisse Einbindung von TiO, in das
RuO,-Gitter. Wiederum wurde keine separate kristalline TiO,-Phase beobachtet. Bei C10 zeigte eine Bestim-
mung des Gitterparameters Identitat mit RuO,, obgleich bei diesem geringen Anteil von TiO, es unwahrschein-
lich ist, dass eine Verschiebung des Gitterparameters, verursacht durch das Vorhandensein von TiO, im
RuO,-Gitter beobachtbar ist.

[0078] Die Probe C11 wurde untersucht und es wurde bestimmt, dass sie 16,2 Gew-% Ru und 3,2 Gew-% Ir
enthielt. Eine Rontgenstrahl-Diffraktionsanalyse zeigte, dass die Probe eine schwachkristalline tetragonale
Phase (Rutil) enthielt. Eine Bestimmung des Gitterparameters zeigte eine Ununterschreitbarkeit zu demijeni-
gen von RuO, und IrO,. Da die Gitterparameter von RuO, und IrO, sehr &hnlich sind, war es nicht méglich,
rickzuschlie®en, ob Ru und Ir als einzige Phase oder als zwei separate Phasen vorhanden waren.

[0079] Die Sauerstoffentwicklungsleistung ex-situ der voranstehenden Katalysatorzusammensetzungen wur-
de wie nachfolgend ermittelt.

[0080] Tests wurden an einer Elektrode in Form einer sich drehenden Scheibe (RDE) aus glasiertem Kohlen-
stoff mit einer Drehzahl von 1000 upM in 0,5 M H,SO, bei einer Temperatur von 80°C durchgefiihrt. Die Test-
proben wurden hergestellt durch Lésen von 0,020 g des Katalysator-Zusammensetzungs-Pulvers in 2 ml Es-
sigsaure. Eine Mikropipette wurde verwendet, um 2 ul der Lésung auf die RDE aufzubringen. Ein Heil3luftge-
blase wurde verwendet, um sie zu trocknen. Dann wurden 2 pl einer Lésung von wéassrigem Nafion® (10 pg/L
von festem Nafion®) von oben her aufgebracht und getrocknet.

[0081] Nachdem die RDE eingebaut und in Drehung versetzt war, wurde in Stickstoffatmosphare tber 40 Zy-
klungen bei 100 mV/s von 0,1 bis 1,0 V ein zyklisches Voltammogramm abgefahren, um Lésung und Oberfla-
che zu reinigen. Sodann wurde Sauerstoff durch den Elektrolyten fir 15 Minuten eingeblasen, wobei nach Ab-
lauf dieser Zeit eine potentiodynamische Sauerstoffentwicklungsabtastung von 0,1 bis 1,5V mit 5 mV/s gefah-
ren wurde. Nach Reinigung der RDE-Oberflache wurden die Katalysatorlésung und die Nafion®-Lésungen wie-
der auf die RDE aufgebracht und der Prozess wiederholt.

[0082] Fig. 4A ist eine Tafel-Darstellung der Sauerstoffentwicklung verschiedener vorbereiteter Katalysator-
zusammensetzung. Insgesamt zeigten die RuO, enthaltenden Proben C6, C10 und C11 eine bessere Leistung
als Probe C1 (Uibliche getragene Pt/Ru-Katalysatorzusammensetzung), wohingegen die Proben C7 und C12
weniger gut als Probe C1 waren. Es scheint, dass die schlechte Leistung der Proben C7 und C12 aufgrund
des IrO, verursacht wird, welches sich in einer amorphen Phase befindet (wird spater noch erlautert).

[0083] Fig. 4B ist eine Tafeldarstellung der Sauerstoffentwicklung der Proben C13 und C14. Wie in Fig. 4B
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gezeigt, ist die Leistung von C14 insbesondere bei niedrigeren Stromen erheblich besser als die Leistung von
C13. Der einzige wesentliche Unterschied zwischen den Proben ist die gréRere Kristallgrofe von C14. Es kann
vermutet werden, dass die Leistung mit der KristallgréRe der Probe zusammenhangt. Analog kann angenom-
men werden, dass die relativ schwache Leistung von RuO, auf &hnliche Weise zumindest teilweise aufgrund
des Fehlens einer unterscheidbaren Kristallstruktur vorliegt.

[0084] Fig. 4C ist eine Tafeldarstellung der Sauerstoffentwicklung der Fig. C6 und Fig. C8-C10 und zeigt den
Effekt einer sich &ndernden Menge von TiO, in den festen Lésung von RuO,/TiO,. Wie in Fig. 4B gezeigt, hat
die Probe C10 (Atomverhaltnis von 90 : 10 Ru/Ti) eine weitaus bessere Leistung gegenuber Probe C6
(RuO,-Katalysatorzusammensetzung). Probe C9 (Atomverhaltnis 70 : 30 Ru/Ti) zeigte vergleichbare Leistung
zu Probe C6, wohingegen Probe C7 (Atomverhaltnis 50 : 50 Ru/Ti) im Vergleich eine schlechtere Leistung zeig-
te. Es scheint somit, dass das Anheben des Verhaltnisses von Ti in der festen Lésung von RuO,/TiO, tiber un-
gefahr 70 : 30 Ru/Ti zu einem Verlust der Sauerstoffentwicklungsleistung gegenuber der RuO, Katalysatorzu-
sammensetzung fuhrt.

[0085] Es wurden dann Tests durchgefiihrt, welche bezliglich einer Zellenumpolungs-Toleranz beim Betrieb
der Brennstoffzelle reprasentativer sind, um die Ergebnisse hinsichtlich der ex-situ-Sauerstoffentwicklungsleis-
tung der Katalysatorzusammensetzungsproben mit den Spannungsumpolungstoleranzen in Festpolymerelekt-
rolyt-Brennstoffzellen zu korrelieren.

[0086] Eine Serie von Festpolymer-Brennstoffzellen wurde hergestellt, um zu bestimmen, wie zusatzliches
RuO,, welches auf verschiedene Wege in die Anode eingebracht wird, eine Toleranz wahrend der Spannungs-
umpolung verbessert. Ein Satz von Anoden wurde dann unter Verwendung einiger der voranstehenden Kata-
lysatorzusammensetzungen in verschiedenen Kombinationen vorbereitet, um Ermittlungen wahrend des Tests
der Brennstoffzellen durchzufiihren. Bei diesen Anoden wurden die Katalysatorzusammensetzungen in einer
oder mehreren separaten Schichten in Form von wassrigen Tinten auf porése Kohlenstoffsubstrate unter Ver-
wendung eines Siebdruckverfahrens aufgebracht. Die wassrigen Tinten wiesen den Katalysator, ein innenleit-
fahiges lonomer und ein Bindemittel auf. Die MEAs (Membranelektrodenanordnungen) fir diese Zellen ver-
wendeten eine herkdmmliche Kathode mit PlatinruR-Katalysator (das hei3t ungetragen) auf einem pordsen
Kohlenstoffsubstrat und eine herkdmmliche perfluorinierte Festpolymermembran. Die Katalysatormengen an
den Anoden lagen im Bereich von 0,2-0,3 mg Pt/cm2.

[0087] Die hergestellten Brennstoffzellen beinhalteten:
FC1: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C1;
FC2: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C2;
FC3: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C3;
FC4: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C4;
FC5: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C5;
FC6: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C6;
FC2/6: Anode mit zwei Schichten eines Katalysators, namlich einer unteren Schicht benachbart dem Sub-
strat mit der Zusammensetzung C2 und einer oberen Schicht mit der Zusammensetzung C6;
FC6/2: Anode mit zwei Schichten von Katalysator, namlich einer unteren Schicht be nachbart dem Substrat
mit der Zusammensetzung C6 und einer oberen Schicht mit der Zusammensetzung C2;
FC2 + 6: Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zusam mensetzungen C2 und
C6.

[0088] Jede Zelle wurde vor dem Test der Spannungsumpolung durch normalen Betrieb bei einer Stromdichte
von ungefahr 0,5 A/cm? und einer Temperatur von annahernd 75°C konditioniert. Angefeuchteter Wasserstoff
wurde als Brennstoff verwendet und angefeuchtete Luft als Oxidationsmittel, beide mit einem Druck von 200
kPa. Die Stéchiometrie der Reaktionspartner (das heifdt, das Verhaltnis von Reaktionsmittel, das zugeflihrt
wird, zu verbrauchtem Reaktionsmittel bei der Erzeugung von Elektrizitat) betrug 1,5 und 2 fir die wasserstoff-
bzw. sauerstoffenthaltenden Luft-Reaktionspartner. Die Ausgangszellenspannung als Funktion einer Strom-
dichte (Polarisationsdaten) wurden dann bestimmt. Danach wurde jede Zelle einem Spannungsumpolungstest
durch Strémenlassen von angefeuchteten Stickstoff tiber die Anode (anstelle des Brennstoffs) unterworfen,
wobei ein Strom von 10 A durch die Zelle 23 Minuten lang unter Verwendung einer Konstantstromquelle ge-
zwungen wurde, welche Uber die Brennstoffzelle geschaltet war. (Die Zeitdauer von 23 Minuten wurde auf der
Grundlage von Ergebnissen der Zelle FC2 ausgewahlt. Diese Zeitperiode war erheblich genug, um gewisse
Beschadigungen an der konventionellen Anode zu bewirken, ohne dass sehr starke Beschadigungen bewirkt
wurden, welche mit hohen Anstiegen am Anodenpotential einhergehen.) Wahrend der Spannungsumpolung
wurde die Zellenspannung Uber die Zeit aufgezeichnet. Die Erzeugung von CO, und O,-Gasen wurde ebenfalls
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mittels Gaschromatographie Gberwacht und die aquivalenten Stréme, welche verbraucht wurden, um diese
Gase zu erzeugen, wurden abhangig von den vorangehenden Reaktionen bei einer Brennstoffmangelbedin-
gung berechnet. Polarisationsdaten fir jede Zelle wurden nach den Umpolungen erhalten, um den Effekt einer
einzigen Umpolungsepisode auf die Zellenleistung zu bestimmen.

[0089] Sodann wurde jede Zelle einem zweiten Spannungsumpolungstest mit einem Strom von 10 A unter-
worfen. Dieses Mal wurde jedoch der Umpolungsstrom flinf Mal wahrend der Testdauer unterbrochen, um den
Effekt von wiederholten Umpolungen in den Zellen zu beobachten. Nach 5 Minuten Betrieb im Umpolungszu-
stand wurde der Strom zyklusmaRig funf Mal ein- und ausgeschaltet (20 Sekunden aus und 10 Sekunden ein),
wonach der Strom eingeschaltet blieb, bis eine Gesamt-Ein-Zeit von 23 Minuten erreicht war. Dem zweiten
Umpolungstest folgend wurden Polarisationsmessungen an jeder Zelle gemacht.

[0090] Fig. 5A zeigt Aufzeichnungen der Spannung gegenuiber der Zeit fiir die Zellen FCI-FC6 wahrend der
ersten Spannungsumpolungsdauer. Die Zelle FC3 hat eine dhnliche Anode zur Zelle FC1 mit der Ausnahme,
dass die Zelle FC3 eine zusatzlich Anode mit einer einzigen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung
RuO, enthielt. Die Zelle FC3 arbeitet bei einem etwas niedrigeren Anodenpotential als die Zelle FC1 wahrend
der Umpolung (das heif3t, mit einer geringeren negativen Zellenspannung). Die Zelle FC4 hat eine ahnliche
Anode zur Zelle FC2 mit der Ausnahme, dass die Zelle FC4 zusétzlich RuO, enthielt. Die Zelle FC4 arbeitete
mit einem erheblich niedrigeren Anodenpotential als die Zelle FC2 wahrend der Umpolung. Nahe dem Ende
der Umpolungsdauer stieg das Anodenpotential der Zelle FC2 ganz erheblich an. Zelle FC5 hatte eine dhnliche
Anode zur Zelle FC4 mit der Ausnahme, dass der Kohlenstofftrager graphitisiert war. Die Zelle FC5 arbeitete
mit einem erheblich niedrigeren Anodenpotential als die Zelle FC4 wahrend der Umpolung.

[0091] Fig. 5B zeigt die Stréme, die bei der Erzeugung von CO2 verbraucht wurden, gegeniiber der Zeit fir
die Zellen FC1-FC6 wéahrend der ersten Umpolungsperiode. Die Zelle FC3 zeigt weniger CO,-Produktion tber
die Zeit hinweg, als die Zelle FC1. Auch zeigt die Zelle FC4 weniger CO2-Produktion Uber die Zeit hinweg, als
die FC2. Die Zelle FCS zeigt weniger CO,-Produktion Gber die Zeit hinweg als Zelle FC4. Die Zelle FC6, welche
nur den Elektrolyse-Katalysator RuO, enthélt, zeigt einen CO,-Produktionsgrad etwas grofer als die Zelle
FC3. (Es sei festzuhalten, dass der durch die Zellen wahrend des Umpolungstestes gezwungene Strom abge-
glichen werden kann mit der Summe der Aquivalentstréme, welche der Erzeugung von CO, und O, zugehérig
sind. Somit erscheinen die obigen Reaktionsmechanismen Ubereinstimmend mit den Testergebnissen.)

[0092] Fig. 6A ist eine Darstellung von Spannungen gegeniber der Zeit fur die Zellen FC2/6, FC6/2 und FC2
+ 6 wahrend der ersten Spannungsumpolungsperiode. Diese Zellen haben eine dhnliche Anode zur FC2 mit
der Ausnahme, dass sie zusétzliches RuO, entweder in einer anderen Schicht oder in der gleichen Schicht auf
einem unterschiedlichen Kohlenstofftrager gemischt haben. Fig. 6B zeigt den verbrauchten Strom und die Er-
zeugung von CO, gegenuber der Zeit fir die gleichen Zellen. Diese Zellen arbeiteten mit etwas niedrigeren
Anodenpotentialen als die Zelle FC2 und zeigten etwas geringere CO,-Produktion tber die Zeit hinweg als Zel-
le FC2.

[0093] Fig. 7 zeigt eine Darstellung der Spannung gegeniber der Zeit wahrend des zweiten Spannungsum-
polungstests (mit Ausnahme der Zelle FC6, welche nicht getestet wurde). Hierbei zeigte die Zelle FC3 das ge-
ringste Anodenpotential nahe dem Ende des Umpolungstests.

[0094] Die folgende Tabelle fasst die Ergebnisse der Polarisationstests zusammen. In dieser Tabelle wurden
die Spannungen bei einer Stromdichte von 860 mA/cm2 (800 amps/ft?) bestimmt.

Brennstoff-zelle # | Spannung vor AV (mV vor Test - mV |AV (mV vor Test - mV
Umpo- nach 1. Umpolungs- |nach 2. Umpolungs-
lungstest(mV) test) test)

FC1 616 33 149

FC2 594 120 >394*

FC3 521 27 89

FC4 438 23 64

FC5 590 47 50
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FC2/6 272 >72 >72%
FC6/2 561 37 88
FC2+6 516 30 87

" Die programmierbare Last war nicht in der Lage, 860 mA/cm? (800 amps/ft®) beizubehalten, wenn die Span-
nung Uber der Brennstoffzelle geringer als 200 mV war, so dass die Zellenspannung bei 860 mA/cm? (800 am-
ps/ft?) lediglich als geringer als 200 mV bestimmbar war.

[0095] Die obigen Beispiele zeigen, dass bei einem bestimmten Kohlenstofftrager die Hinzufligung von RuO,
zu der Anode zu einer Verringerung des Anodenuberpotentials und der Kohlenstoffkorrosion wahrend der
Spannungsumpolung fiihrt und auch zu geringerer nachfolgenden Leistungsverschlechterung fiihrt (vergleicht
man die Zellen FC4 und FC5 mit FC2 und Zelle FC3 mit FC1). Weiterhin kdnnen solche Verbesserungen durch
Hinzufiigen des RuO, auf eine Vielzahl von Wegen erhalten werden. Beispielsweise kann das RuO, auf einem
herkdmmlichen kohlenstoffgetragenen Katalysator zur Verwendung in der Anode abgeschieden werden (bei-
spielsweise FC4) oder auf einem anderen Kohlenstofftrager abgeschieden und der Anode in einer separaten
Katalysatorschicht hinzugefugt werden (beispielsweise FC6/2) oder der Anode in der gleichen Schicht als der
herkdmmliche Katalysator hinzugefiugt werden (z. B. FC2 + 6).

[0096] Aufder Grundlage der Anodenspannungen und der Kohlenstoffkorrosionen, welche wahrend der ers-
ten Umpolungstests alleine beobachtet wurden, scheint es, dass graphitisierter Vulcan-Ofenrul® das Mittel der
Wahl fir einen umpolungstoleranten Kohlenstofftrager ist, gefolgt von Shawinigan-Acetylenrufd und dann un-
behandeltem Vulcan-Ofenrul3. Es sollte jedoch auch eine Berticksichtigung zusatzlicher Faktoren bei der Aus-
wahl eines bevorzugten Kohlenstofftragers erfolgen (beispielsweise Effekte bei mehrfachen und/oder anderen
Spannungsumpolungsszenarien).

[0097] Eine zweite Serie von Festpolymer-Brennstoffzellen wurde hergestellt, um zu ermitteln, wie das Ein-
bringen verschiedener vorbereiteter Katalysatorzusammensetzung in die Anode die Toleranz wahrend einer
Spannungsumpolung in Zellen verbessert, welche mit einem Reformat-Erzeugnis (anstelle von reinem Was-
serstoffbrennstoff wie in den vorangehenden Serien) laufen.

[0098] Ein zweiter Satz von Anoden wurde somit unter Verwendung verschiedener Kombinationen von Kata-
lysatorzusammensetzung zur Ermittlung beim Test der Brennstoffzellen vorbereitet. Bei diesen Anoden wur-
den die Katalysatorzusammensetzungen aufgebracht, indem eine wassrige Tinte mit dem Katalysator, einem
innenleitfahigem lonomer und einem Bindemittel auf pordse Kohlenstoffsubstrate mit einer Gesamt-Pt-Menge
von ungefahr 0,1 mg/cm? aufgespriiht wurde. Die MEAs (Membranelektrodenanordnungen) fir diese Zellen
verwendeten eine herkdmmliche Kathode mit einem kohlenstoffgetragenen Platinkatalysator auf einem poro-
sen Kohlenstoffsubstrat (Pt, getragen auf Vulcan XC72R; Pt-Menge = 0,7 mg/cm?) und eine herkémmliche Na-
fion® perfluorinierte Festpolymermembran.

[0099] Die bereitgestellten Brennstoffzellen enthielten:
FCR1: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C1;
FCR2: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C2;
FCR3: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit der Zusammensetzung C3;
FCR1 + 6: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht, enthaltend eine Mischung der Zusammensetzun-
gen C1 und C6;
FCR1/6: Anode mit zwei Schichten von Katalysator, ndmlich einer unteren Schicht benachbart dem Subst-
rat mit der Zusammensetzung C1 und einer oberen Schicht mit der Zusammensetzung C6;
FCR6/1: Anode mit zwei Schichten von Katalysator, ndmlich einer unteren Schicht benachbart dem Subst-
rat mit der Zusammensetzung C6 und einer oberen Schicht mit der Zusammensetzung C1;
FCR2 + 6: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zu sammensetzungen C2
und C6;
FCR1 + 10: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zu sammensetzungen C1
und C10;
FCR1 + 11: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zu sammensetzungen C1
und C11;
FCR1 + 13: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zu sammensetzungenn
C1und C13;
FCR1 + 14: Anode mit einer einzelnen Katalysatorschicht mit einer Mischung der Zu sammensetzungen C1
und C14.
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[0100] Jede Zelle wurde vor dem Spannungsumpolungstest auf eine Weise ahnlich wie bei der voranstehen-
den Serie von Zellen konditioniert. Nach dem Konditionieren wurden jedoch samtliche nachfolgenden Tests an
dieser zweiten Serie durchgefiihrt, wobei Brennstoff und Luft mit einem Druck von 160 kPa zugefihrt wurde,
sowie mit Stdchiometrien von 1,2 bzw. 1,5. Bevor die Zellen den Spannungsumpolungstests unterworfen wur-
den, wurde die Zellenausgangsspannung als Funktion der Stromdichte (Polarisationsdaten) unter Verwendung
eines Reformat-Erzeugnisses anstelle von angefeuchtetem Wasserstoff bestimmt. Hierbei weist das Refor-
mat-Erzeugnis 65% Wasserstoff, 22% CO,, 13% N,, 40 Teile pro Million (ppm) CO, gesattigt mit Wasser bei
75°C mit einer Hinzufigung von 4 Volumenprozent Luft (die kleine Menge an Luft wird bereitgestellt, um als
Gegenmittel fir das CO zu wirken, welches den Anodenkatalysator quasi verseucht).

[0101] Jede Zelle wurde dann der Spannungsumpolungsuntersuchung in drei Schritten unterworfen:
Schritt 1: Ein Strom von 200 mA/cm? wurde 5 Minuten lang durch jede Zelle gezwungen, wobei befeuchteter
Stickstoff (anstelle von Brennstoff) Gber die Anode gefiihrt wurde. Die Zellen konnten sich 15 Minuten lang
bei 1A/cm? wahrend eines Betriebs mit Wasserstoff und Luft erholen.
Schritt 2: Die Zellen wurden Strompulsen von 200 mA/cm? mit einem Betrieb unter Stickstoff und Luft un-
terworfen. Die Pulstests bestanden aus drei Satzen von 30 Pulsen (10 Sekunden ein/10 Sekunden aus) mit
ahnlichen Erholungsperioden (1 A/lcm? unter einem Betrieb mit Wasserstoff und Luft) fir 15 Minuten zwi-
schen den Satzen und dann dber Nacht zwischen dem letzten Satz von Pulsen.
Schritt 3: Ein Strom von 200 mA/cm? wurde durch die Zellen gezwungen, bis —2V erreicht waren. Die Pola-
risationstests wurden dann an den Zellen unter Verwendung von Reform-Brennstoff wiederholt.

[0102] Ein erster Test wurde durchgefiihrt unter Verwendung der Zellen FCR3, FCR1 + 6, FCR1/6, FCR6/1,
FCR2 + 6 und FCR2, um zu ermitteln, dass sich der Effekt einer verbesserten Spannungsumpolungstoleranz
beim Einbringen von RuO, in die Anode ergibt. Die folgende Tabelle fasst die Ergebnisse der Polarisationstests
vor und nach den Schritten 2 und 3 bei den Spannungsumpolungstests zusammen. Bei dieser Tabelle wurden
die Spannungen bei einer Stromdichte von 800 mA/cm? bestimmt.

Brennstoff-zelle # |Spannung vor Um- | AV(mV vor Test - mV |AV(mV vor Test - mV
polungs-test (mV) |nach Schritt 2) nach Schritt 3)

FCR3 504 25 >304*

FCR1+6 518 -6 129

FCR1/6 236 -52 >36*

FCR6/1 556 38 236

FCR2+6 573 184 *k

FCR2 544 237** *ok

Die programmierbare Last war nicht in der Lage, 800 mA/cm? aufrecht zu erhalten, wenn die Spannung tber
die Brennstoffzelle niedriger als 200 mV war und somit war von der Zellenspannung nur bekannt, dass sie bei
800 mA/cm? geringer als 200 mV war.

“Diese Zellen erreichten —2 V wahrend des Schritts 2 des Spannungsumpolungstests, wobei zu diesem Punkt
der Spannungsumpolungstest abgebrochen wurde und die Polarisationsdaten ermittelt wurden.

[0103] In Zelle FCR3 wurde das RuO, auf dem gleichen Kohlenstofftrager wie der herkdmmliche Pt/Ru-Kata-
lysator ausgebildet, wohingegen in Zelle FCR1 + 6 das RuO, und die herkémmlichen Pt/Ru-Katalysatoren in
unterschiedlichen Chargen auf dem gleichen Kohlenstofftrager ausgebildet und dann die Katalysatoren zu-
sammengemischt wurden. Beide Zellen zeigten ahnliches Verhalten, bevor das Umpolungstesten begann und
auch wahrend der ersten beiden Spannungsumpolungs-Testschritte. Obgleich beide Zellen ungefahr tber die
gleiche Zeitdauer wahrend Stufe 3 betrieben wurden (zum —2V-Spannungsabbruch), verschlechterte sich die
Zelle FCR3 erheblich mehr als die Zelle FCR1 + 6.

[0104] Die Zellen FCR1/6 und FCR6/1 hatten separate RuO,-Katalysatorschichten benachbart der Membran
bzw. benachbart dem Anodensubstrat. Die Zelle FCR1/6 zeigte anfanglich eine schlechte Polarisationsleis-
tung, welche sich nach Schritt 2 etwas verbesserte. Die Zelle FCR1/6 war jedoch charakterisiert durch ein aus-
nehmend langes Elektrolyseplateau wahrend Schritt 3 und erscheint somit als sehr widerstandsfahig gegen-
ber einer Verschlechterung wahrend der Spannungsumpolung. Andererseits zeigte die Zelle FCR6/1 anfang-
lich eine gute Polarisationsleistung, jedoch verschlechterte sie sich nach Schritt 3 erheblich.
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[0105] Wie in der obigen Tabelle dargestellt, zeigten die Zellen FCR2 (mit auf Vulcan basierendem, kohlen-
stoffgetragenen Pt/Ru-Katalysator) und FCR2 + 6 (mit einer Mischung aus auf Vulcan basierendem kohlen-
stoffgetragenen Pt/Ru-Katalysator und auf Shawinigan basierenden kohlenstoffgetragenen RuO,-Katalysator)
anfanglich eine gute Polarisationsleistung. Die Katalysatormischung von Zelle FCR2 + 6 zeigte sich als hilf-
reich bei der Verringerung einer Verschlechterung, welche mit den Spannungsumpolungstesten einhergeht.
Beide Zellen verschlechterten sich jedoch erheblich wahrend des Spannungsumpolungstests auf den Punkt,
wo die —2V-Abbruchsspannung erreicht wurde, bevor Schritt 3 begonnen werden konnte.

[0106] In diesem ersten Test zeigte die Mischung FCR1 + 6 die besten Polarisationsergebnisse nach dem
Spannungsumpolungstest. Alle Zellen mit hinzugefiigten RuO, (FCR3, FCR1 + 6, FCR1/6, FCR6/1 und FCR2
+ 6) zeigten jedoch verbesserte Spannungsumpolungstoleranz gegeniber Zelle FCR2.

[0107] Ein zweiter Test wurde durchgefuhrt unter Verwendung der Zellen FCR1, FCR1 + 6, FCR1 + 10 und
FCR1 + 11, um den Effekt anderer Oxide, wie Mischungen und/oder feste Lésungen mit RuO, in den vorhan-
denen Anodenstrukturen auf Spannungsumpolungstoleranz zu ermitteln.

[0108] Fig. 8 zeigt die Spannung gegeniber der Zeit fur die Zellen FCR1, FCR1 + 6, FCR1 + 10 und FCR1
+ 11 wahrend Schritt 3 des Spannungsumpolungstests. Wie in Fig. 8 gezeigt, verschlechterte sich Zelle FCR1
(mit einem herkémmlichen kohlenstoffgetragenen Pt/Ru-Katalysator) praktisch unmittelbar (innerhalb von un-
gefahr 15 Sekunden). FCR1 + 6 zeigte eine erhebliche Verbesserung FCR1, verschlechterte sich jedoch auch
innerhalb von 5 Minuten. FCR1 + 10 (mit einer Mischung aus kohlenstoffgetragenem Pt/Ru-Katalysator und
kohlenstoffgetragenem RuO,/TiO,-Katalysator) zeigte eine sehr starke Verbesserung gegeniber FCR1 und
FCR1 + 6 und FCR1 + 11 (mit einer Mischung aus kohlenstoffgetragenen Pt/Ru-Katalysator und kohlenstoff-
getragenem RuO,/IrO,-Katalysator) zeigte von allen getesteten Zellen die beste Leistung.

[0109] Wie in Fig. 8 gezeigt, zeigen Katalysatorzusammensetzung mit RuO, bemerkenswerte Verbesserun-
gen der Spannungsumpolungstoleranz gegeniiber herkdbmmlichen Pt/Ru-Katalysatorzusammensetzung. Wei-
terhin zeigten Katalysatorzusammensetzungen mit Mischungen und/oder festen Lésung von RuO, mit TiO,
oder Iry2 erhebliche Anwéachse bei der Spannungsumpolungstoleranz gegeniliber RuO,-Katalysatorzusam-
mensetzungen. Die Ergebnisse legen nahe, dass diese Mischungen/festen Losungen besser in der Lage sind,
einer Deaktivierung zu widerstehen und damit fortfahren, erhebliche Raten von Wasserelektrolyse fiir viel 1an-
gere Zeitdauern zu zeigen und somit bevorzugt sein durften, wenn langer dauernde Umpolungen in Frage ste-
hen.

[0110] Ein dritter Test wurde durchgefihrt unter Verwendung der Zellen FCR1 + 6, FCR1 + 13 und FCR1 +
14, um den Effekt der KristallgroRe in den RuO,-Katalysatorzusammensetzungen auf die Spannungsumpol-
ungstoleranz zu ermitteln.

[0111] Fig. 9 zeigt die Spannung gegenlber der Zeit fur die Zellen FCR1 + 6, FCR1 + 13 und FCR1 + 14
wahrend den Schritten 1 und 2 des Spannungsumpolungstests. Wie in Fig. 9 gezeigt, zeigten alle untersuch-
ten Zellen wahrend Schritt 1 eine gute anfangliche Polarisationsleistung (zwischen 0 und 1000 Sekunden).
FCR1 + 13 (Kristallgréfie von RuO, 2,2 nm) verschlechterte sich merklich wahrend des Spannungsumpolungs-
tests bis zu dem Punkt, wo die —2V-Abbruchspannung erreicht war, bevor der dritte Satz von Strompulsen ab-
geschlossen werden konnte. FCR1 + 6 (Kristallgroe von RuO, 6,5 nm) zeigte einen merklichen Anstieg der
Spannungsumpolungstoleranz im Vergleich zu FCR1 + 13, obgleich eine bestimmte Verschlechterung beob-
achtet wurde, insbesondere wahrend des dritten Satzes von Strompulsen. FCR1 + 14 (durchschnittliche Kris-
tallgréfie von RuO, 13,0 nm) zeigte jedoch die beste Spannungsumpolungstoleranz mit keiner merklichen Ver-
schlechterung wahrend der Schritte 2 und 3.

[0112] Wiein Fig. 9 gezeigt, scheint es, dass es eine Korrelation zwischen der Spannungsumpolungstoleranz
und der Kristallgréfe von RuO, in den RuO,-Katalysatorzusammensetzungen gibt, wobei die groReren getes-
teten Kristalle die groten Spannungsumpolungstoleranzen hatten. Diese Daten korrelieren auch mit den
ex-situ-Sauerstoffentwicklungsdaten.

[0113] Obgleich die vorliegenden Anoden zur Verwendung in Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen be-
schrieben wurden, kann insoweit vorgegriffen werden, dass sie auch anwendbar sind bei anderen Brennstoff-
zellen. In diesem Zusammenhang bezeichnet "Brennstoffzellen" jegliche Brennstoffzelle mit einer Betriebstem-
peratur unter ungefahr 52°C. Die vorliegenden Anoden sind fir Saureelektrolyt-Brennstoffzellen bevorzugt,
was Brennstoffzellen sind, welche einen fliissigen oder festen Saure-Elektrolyten, beispielsweise Phosphor-
saure, Festpolymerelektrolyte und direkte Methanol-Brennstoffzellen aufweisen. Die vorliegenden Anoden be-
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ziehen sich insbesondere auf Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen.
Patentanspriiche

1. Anode zur Verwendung in einer Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit verbesserter Toleranz gegen-
Uber Spannungsumpolung, wobei die Anode eine erste Katalysatorzusammensetzung zum elektrochemischen
Oxidieren eines zur Anode geleiteten Brennstoffes und eine zweite Katalysatorzusammensetzung zum Entwi-
ckeln von Sauerstoff aus Wasser aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Katalysatorzusammen-
setzung ein Metalloxid aufweist, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Edelmetalloxiden, Mi-
schungen von Edelmetalloxiden, festen Lésungen aus Edelmetalloxiden, Mischungen von Edelmetalloxiden
und Sperrmetalloxiden (valve metal oxides) und festen Losungen aus Edelmetalloxiden und Sperrmetalloxi-
den.

2. Anode nach Anspruch 1, wobei die erste Katalystorzusammensetzung ausg_ewéhlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Edelmetallen, Ubergangsmetallen, Oxiden von Edelmetallen und Ubergangsmetallen, Legie-
rungen aus Edelmetallen und Ubergangsmetallen und Mischungen aus Edelmetallen und Ubergangsmetallen.

3. Anode nach Anspruch 1, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Edelmetallen, Legierungen aus Edelmetallen, Mischungen aus Edglmetallen, Edelmetallen,
welche mit Ubergangsmetallen legiert sind, und Mischungen aus Edelmetallen und Ubergangsmetalloxiden.

4. Anode nach Anspruch 1, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung eine Platin enthaltende Verbin-
dung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin und einer Legierung aus Platin und
Ruthenium.

5. Anode nach Anspruch 1, wobei das Metalloxid ein Edelmetalloxid aufweist, das ausgewahilt ist aus der
Gruppe bestehend aus RuQ,, IrO,, und festen Lésungen aus RuO, und IrO,, wobei x grofier als 1 ist.

6. Anode nach Anspruch 5, wobei x ungefahr 2 betragt.

7. Anode nach Anspruch 1, wobei das Metalloxid ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus RuO, und
festen Lésungen aus IrO,,.

8. Anode nach Anspruch 7, wobei das Metalloxid RuO, aufweist.

9. Anode nach Anspruch 7, wobei das Metalloxid eine feste Lésung von RuO, und IrO, aufweist mit Iridium
in einem atomaren Verhaltnis von Ruthenium zu Iridium von nicht groRer als 90 : 10.

10. Anode nach Anspruch 1, wobei das Metalloxid ein Metalloxid aufweist, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus festen Lésungen von RuO, und einem Sperrmetalloxid und festen Lésungen von IrO,
und einem Sperrmetalloxid, wobei x groRer als 1 ist.

11. Anode nach Anspruch 10, wobei das Metalloxid eine feste L6sung von RuO, und einem Sperrmetallo-
xid aufweist.

12. Anode nach Anspruch 11, wobei das Metalloxid eine feste L6sung von RuO, und TiO, aufweist.

13. Anode nach Anspruch 11, wobei das Metalloxid eine feste Lésung von RuO, und TiO, aufweist mit Titan
in einem atomaren Verhaltnis von Ruthenium zu Titan von nicht gréer als 50 : 50.

14. Anode nach Anspruch 11, wobei die feste Losung Titan in einem atomaren Verhaltnis von Ruthenium
zu Titan von nicht gréRer als 70 : 30 aufweist.

15. Anode nach Anspruch 11, wobei die feste Lésung Titan in einem atomaren Verhaltnis von Ruthenium
zu Titan von nicht gréRer als 90 : 10 aufweist.

16. Anode nach Anspruch 10, wobei das Metalloxid eine feste Lésung von IrO, und TiO, aufweist mit Titan
in einem atomaren Verhaltnis von Iridium zu Titan von nicht grof3er als 90 : 10.

17. Anode nach Anspruch 1, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung eine Platin enthaltende Ver-
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bindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin und einer Legierung aus Platin und
Ruthenium.

18. Anode nach Anspruch 6, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung eine Platin enthaltende Ver-
bindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin und einer Legierung aus Platin und
Ruthenium.

19. Anode nach Anspruch 10, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung eine Platin enthaltende Ver-
bindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin und einer Legierung aus Platin und
Ruthenium.

20. Anode nach Anspruch 12, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung eine Platin enthaltende Ver-
bindung aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Platin und einer Legierung aus Platin und
Ruthenium.

21. Anode nach Anspruch 1, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung von einem ersten elektrisch
leitfahigen partikelférmigen Trager getragen ist.

22. Anode nach Anspruch 21, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung von einem ersten Kohlen-
stofftrager getragen ist.

23. Anode nach Anspruch 1, wobei die zweite Katalysatorzusammensetzung von einem zweiten elektrisch
leitfahigen partikelférmigen Trager getragen ist.

24. Anode nach Anspruch 23, wobei die zweite Katalysatorzusammensetzung von einem zweiten Kohlen-
stofftrager getragen ist.

25. Anode nach Anspruch 1, wobei die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen von dem glei-
chen elektrisch leitfahigen partikelférmigen Kohlenstofftrager getragen sind.

26. Anode nach Anspruch 23, wobei die zweite Katalysatorzusammensetzung von einem Trager aus ei-
nem Sperrmetalloxid getragen ist.

27. Anode nach Anspruch 26, wobei der Trager aus einem Sperrmetalloxid ein Titanoxid ist.

28. Anode nach Anspruch 1, wobei die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen in einer ge-
meinsamen Schicht in der Anode aufgenommen sind.

29. Anode nach Anspruch 1, wobei die ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen in unter-
schiedlichen Schichten in der Anode aufgenommen sind.

30. Anode nach Anspruch 1, wobei der Brennstoffstrom gasférmigen Wasserstoff aufweist.

31. Verfahren zur Herstellung einer Festpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit Toleranz gegentiber Span-
nungsumpolung, wobei die Brennstoffzelle eine Anode, eine Kathode und einen Festpolymerelektrolyten auf-
weist, wobei die Anode eine erste Katalysatorzusammensetzung zum elektrochemischen Oxidieren eines zur
Anode geleiteten Brennstoffs aufweist, wobei das Verfahren aufweist: Einbringen einer zweiten Katalysatorzu-
sammensetzung in die Anode zum Entwickeln von Sauerstoff aus Wasser, dadurch gekennzeichnet, dass die
zweite Katalysatorzusammensetzung ein Metalloxid umfasst, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Edelmetalloxiden, Mischungen von Edelmetalloxiden, festen Losungen von Edelmetalloxiden, Mischun-
gen von Edelmetalloxiden und Sperrmetalloxiden und festen Lésungen aus Edelmetalloxiden und Sperrmetall-
oxiden.

32. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die zweite Katalysatorzusammensetzung auf einem elektrisch leit-
fahigen partikelférmigen Trager abgeschieden wird.

33. Verfahren nach Anspruch 32, wobei die zweite Katalysatorzusammensetzung auf einem Kohlenstoff-
trager abgeschieden wird.

34. Verfahren nach Anspruch 33, wobei die erste Katalysatorzusammensetzung und die zweite Katalysa-
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torzusammensetzung auf dem Kohlenstofftrager abgeschieden werden.

35. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die Anode ein Substrat aufweist und das Verfahren das Mischen
der ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen und das Aufbringen der Mischung auf das Substrat
in einer gemeinsamen Schicht aufweist.

36. Verfahren nach Anspruch 31, wobei die Anode ein Substrat aufweist und das Verfahren das Aufbringen
der ersten und zweiten Katalysatorzusammensetzungen auf das Substrat in zwei getrennten einzelnen Schich-
ten aufweist, wodurch eine Zweischichtanode gebildet wird.

37. Membranelektrodenanordnung mit der Anode nach einem der Anspriiche 1-29.

38. Brennstoffzelle mit der Anode nach einem der Anspriiche 1-29.

Es folgen 14 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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