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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft im allge-
meinen Membranelektrodenanordnungen, die Kata-
lysatorschichten mit einer verbesserten Stromdichte-
gleichmafigkeit aufweisen, und Verfahren zum Her-
stellen solcher Katalysatorschichten.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Elektrochemische Vorrichtungen, wie Proto-
nenaustauschmembran-Brennstoffzellen, Sensoren,
Elektrolysegerate, Chloralkalitrennmembranen und
dergleichen sind aus Membranelektrodenanordnun-
gen (MEAs) aufgebaut. Eine MEA, die in einer typi-
schen elektrochemischen Zelle verwendet wird, weist
zum Beispiel eine ionenleitfahige Membran (ICM)
auf, die mit einer Anode und einer Kathode in Kontakt
steht. Die Anode/Membran/Kathode-Struktur ist zwi-
schen zwei mikroporésen, elektrisch leitfahigen Ele-
menten angeordnet, die als Diffusionsstromkollekto-
ren (DCCs) bezeichnet werden, um eine
Finf-Schicht-MEA zu bilden. lonen, die an der Anode
gebildet werden, werden zur Kathode transportiert,
was einen Strom in einem auleren Stromkreis flie-
Ren 1aRt, der die Elektroden verbindet.

[0003] Die ICM weist typischerweise ein polymeres
Elektrolytmaterial auf, das seinen eigenen strukturel-
len Trager bilden kann oder in einer pordsen struktu-
rellen Membran enthalten sein kann. Kationen- oder
protonentransportierende polymere Elektrolytmateri-
alien kdnnen Salze von Polymeren sein, die anioni-
sche Gruppen enthalten, und sind haufig teilweise
oder vollstéandig fluoriert.

[0004] Es wurden Brennstoffzellen-MEAs aufge-
baut, wobei Katalysatorelektroden in der Form von
aufgetragenen Dispersionen aus entweder Pt oder
durch Kohlenstoff gehaltenen Pt-Katalysatoren ver-
wendet werden. Eine Katalysatorform, die fur Poly-
merelektrolytmembranen verwendet wird, sind Pt-
oder Pt-Legierungen, die durch nasse chemische
Verfahren, wie Reduktion von Chloroplatinsaure, auf
gréRBere Kohlenstoffteilchen aufgetragen werden.
Diese Form eines Katalysators wird mit ionomeren
Bindemitteln, Lésungsmitteln und haufig Polytetraflu-
orethylen-(PTFE-)Teilchen dispergiert, um eine Tinte,
Paste oder Dispersion zu bilden, die entweder auf die
Membran oder die DCCs aufgetragen wird.

[0005] In jungerer Zeit wurden Katalysatorschichten
gebildet, wobei nanostrukturierte Tragerelemente
verwendet werden, die Teilchen oder nanostrukturier-
te Dunnfilme (NSTF) aus katalytischem Material tra-
gen. Die nanostrukturierten Katalysatorelektroden
kdnnen in sehr diinne Oberflachenschichten der ICM
eingebaut werden, wobei sie eine dichte Verteilung

von Katalysatorteilchen bilden. Die Verwendung der
nanostrukturierten Dunnfilm-(NSTF-)Katalysator-
schichten erméglicht eine sehr viel héhere Katalysa-
tornutzung als Katalysatorschichten, die durch Dis-
persionsverfahren gebildet werden.

[0006] Die vorliegende Erfindung beschreibt Verfah-
ren zum Herstellen verbesserter Katalysatorschich-
ten, die fir elektrochemische Vorrichtungen verwen-
det werden, und bietet verschiedene Vorteile gegen-
Uber dem Stand der Technik.

Zusammenfassung der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung ist auf Artikel und
Verfahren gerichtet, die Katalysatorschichten einbe-
ziehen, wie jene, die fur Membranelektrodenanord-
nungen verwendet werden. Eine Ausfuhrungsform
der Erfindung umfal3t ein Verfahren zum Herstellen
von mit einem Katalysator beschichteten Polymere-
lektrolytmembranen. Es wird eine Katalysatorschicht
mit einem variablen Aktivitatsprofil Gber die Breite der
Katalysatorschicht auf einem Substrat gebildet. Die
Katalysatorschicht wird auf einer Polymerelektrolyt-
membran (PEM) angeordnet, um eine Zwischenan-
ordnung zu bilden. Es wird ein Druck auf die Zwi-
schenanordnung ausgelbt, der ausreicht, die Kataly-
satorschicht an die PEM zu binden. Das Substrat
wird entfernt, um eine mit einem Katalysator be-
schichtete Membran mit mehrfacher Breite zu erzeu-
gen. Die mit einem Katalysator beschichtete Memb-
ran mit mehrfacher Breite wird langs der Lange der
Katalysatorschicht durchgeschnitten, um mit einem
Katalysator beschichtete Membranen mit einfacher
Breite zu bilden. Die mit einem Katalysator beschich-
teten Membranen mit einfacher Breite kénnen durch-
geschnitten werden, um kleinere mit einem Katalysa-
tor beschichtete Membranen zu bilden.

[0008] Das Bilden der Katalysatorschicht mit dem
variablen Katalysatoraktivitatsprofil kann durch Bil-
den einer Katalysatorschicht mit einem variablen Ka-
talysatorbeladungsprofil, Bilden einer Katalysator-
schicht mit einer variablen Oberflachenausdehnung
einer Katalysatorbeschichtung und/oder Bilden einer
Katalysatorschicht mit einer variablen Oberflachen-
ausdehnung von Katalysatortragerelementen durch-
gefuhrt werden. In einigen Ausfuhrungen ist die Kata-
lysatorschicht eine nanostrukturierte Dinnfilmkataly-
satorschicht, die ein Katalysatormaterial aufweist,
das eine Schicht von nanostrukturierten Tragerele-
menten Uberzieht. Die Katalysatorschicht kann auf
einem mikrotexturierten Substrat gebildet werden.
Die Katalysatorschicht kann ein Metall wie Platin oder
eine Platinlegierung aufweisen.

[0009] GemaR eines Aspekts der Erfindung ist jede
mit einem Katalysator beschichtete Membran mit ein-
facher Breite mit einer hoheren Katalysatoraktivitat
an einer ersten Kante der mit einem Katalysator be-
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schichteten Membran mit einfacher Breite relativ zu
einer niedrigeren Katalysatoraktivitat an einer zwei-
ten Kante der mit einem Katalysator beschichteten
Membran mit einfacher Breite verbunden. Die mit ei-
nem Katalysator beschichteten Membranen kénnen
in eine Brennstoffzelle eingebaut werden, die ein
Stromungsfeld mit Einlassen und Auslassen auf-
weist, so dall die erste Kante dem Stréomungs-
feldausla® am nachsten liegt und die zweite Kante
dem Strémungsfeldeinlall am nachsten liegt. In die-
ser Konfiguration stellt die h6here Katalysatoraktivitat
an der ersten Kante der mit einem Katalysator be-
schichteten Membran mit einfacher Breite relativ zur
niedrigeren Katalysatorbeladung an der zweiten Kan-
te der mit einem Katalysator beschichteten Membran
mit einfacher Breite wahrend des Betriebs der Brenn-
stoffzelle eine im wesentlichen gleichmafRige Strom-
dichte langs der mit einem Katalysator beschichteten
Membran mit einfacher Breite bereit.

[0010] Gemal eines anderen Aspekts der Erfin-
dung ist mindestens eine der Katalysatorschichten,
die auf dem Substrat, der Zwischenanordnung und
der mit einem Katalysator beschichteten Membran
mit einfacher Breite ausgebildet ist, als eine Rollware
ausgebildet. Es kénnen erste und zweite Diffusions-
stromkollektoren benachbart gegeniberliegender
Seiten der mit einem Katalysator beschichteten
Membran mit einfacher Breite angeordnet werden,
um eine Membranelektrodenanordnung zu bilden.

[0011] Das variable Katalysatoraktivitatsprofil der
Katalysatorschicht kann eine variierende Steigung
Uber die Breite der Katalysatorschicht aufweisen. In
einer Ausfuhrung kann das variable Katalysatorakti-
vitatsprofil eine Steigung von im wesentlichen null
Iangs einer Schnittlinie der mit einem Katalysator be-
schichteten Membran mit mehrfacher Breite aufwei-
sen. Zum Beispiel kann das variable Katalysatorakti-
vitatsprofil eine positive Steigung auf einer Seite der
Schnittlinie und eine negative Steigung auf einer an-
deren Seite der Schnittlinie aufweisen. Das variable
Katalysatoraktivitatsprofil kann mit einer ersten Kata-
lysatoraktivitat Iangs der Schnittlinie und einer zwei-
ten Katalysatoraktivitdt an Kanten langs der Lange
der Katalysatorschicht verbunden sein.

[0012] Eine andere Ausfuhrungsform der Erfindung
umfaldt ein Verfahren zum Herstellen von Katalysa-
torschichten fir Membranelektrodenanordnungen.
Es wird eine Basiskatalysatorschicht mit mehrfacher
Breite gebildet, die I&ngs einer Breite der Basiskata-
lysatorschicht ein variables Katalysatorbeladungs-
profil aufweist. Die Basiskatalysatorschicht wird
langs einer Lange der Basiskatalysatorschicht durch-
geschnitten, um mehrere Katalysatorschichten zu bil-
den.

[0013] Die Basiskatalysatorschicht kann ein Kataly-
satorbeladungsprofil aufweisen, das im wesentlichen

symmetrisch zu einer Symmetrielinie ist, die langs
der Lange der Katalysatorschicht verlauft. Die Basis-
katalysatorschicht wird langs der Symmetrielinie
durchgeschnitten. Zum Beispiel kann das variable
Katalysatorbeladungsprofil eine variierende Steigung
aufweisen und/oder kann nichtlinear sein. In einer
Ausfihrung kann die Basiskatalysatorschicht auf ei-
nem Substrat gebildet werden und dann auf eine Po-
lymerelektrolytmembran Ubertragen werden, um eine
mit einem Katalysator beschichtete Membran zu bil-
den. In einer anderen Ausfiihrung kann die Katalysa-
torschicht auf einem Diffusionsstromkollektor gebil-
det werden, um einen mit einem Katalysator be-
schichteten Elektrodentrager zu bilden.

[0014] Eine andere Ausfiihrungsform der Erfindung
ist auf einen Artikel gerichtet, der eine Katalysator-
schicht mit einer Breite und einer Langsachse auf-
weist. Die Katalysatorschicht weist ein Katalysatorak-
tivitatsprofil mit einer variierenden Steigung Uber die
Breite der Katalysatorschicht auf. Das Katalysatorak-
tivitatsprofil kann bezlglich der Langsachse im we-
sentlichen symmetrisch sein. In verschiedenen Aus-
fuhrungen kann die Katalysatorschicht ein Katalysa-
toraktivitatsprofil aufweisen, das auf der Langsachse
der Katalysatorschicht eine Steigung von im wesent-
lichen null aufweist. In einer anderen Ausflihrung
kann die Katalysatorschicht ein Aktivitatsprofil mit ei-
ner variablen positiven Steigung auf einer Seite der
Langsachse und/oder einer variablen negativen Stei-
gung auf einer anderen Seite der Langsachse auf-
weisen. In noch einer anderen Ausflihrung kann die
Katalysatorschicht mit einem ersten Katalysatorakti-
vitatsprofil langs der Langsachse und einem zweiten
Katalysatoraktivitédtsprofil an Kanten verbunden sein,
die langs einer Lange der Katalysatorschicht verlau-
fen.

[0015] Die Katalysatorschicht kann eine nanostruk-
turierte Dunnfilmkatalysatorschicht und/oder eine
Dispersionsbeschichtung aufweisen. Die Katalysa-
torschicht kann auf einem mikrotexturierten Substrat
ausgebildet sein. Der Artikel kann ferner eine elek-
trisch leitfahige mikropordse Schicht aufweisen, wo-
bei die Katalysatorschicht auf der elektrisch leitfahi-
gen mikropordsen Schicht ausgebildet ist.

[0016] Eine andere Ausfihrungsform der Erfindung
ist auf eine Membranelektrodenanordnung gerichtet,
die einen nanostrukturierten Dinnfilmkatalysator auf-
weist, der ein im wesentlichen gleichmafiges Kataly-
satoraktivitatsprofil aufweist und mindestens eine Ka-
talysatormassenaktivitadt von weniger als etwa 0,2
A/mg-Pt, eine Katalysatorbeladung von weniger als
etwa 0,2 mg/cm?, oder eine spezifische Massenober-
flache von weniger als etwa 50 m?/g Giber die Memb-
ranelektrodenanordnung von Membranelektrodena-
nordnungseinlaflanschlissen zu Membranelektro-
denanordnungsauslalanschlissen aufweist.
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[0017] Gemal eines Aspekts der Ausfuihrungsform
betragt die Katalysatormassenaktivitdt weniger als
etwa 0,2 A/mg-Pt, ist die Katalysatorbeladung grofer
als etwa 0,2 mg/cm? und ist die spezifische Masseno-
berflache gréRer als etwa 50 m?/g (iber die Membran-
elektrodenanordnung von Membranelektrodenan-
ordnungseinlafanschliissen zu Membranelektroden-
anordnungsauslafanschlissen.

[0018] Gemal eines anderen Aspekts der Ausfih-
rungsform ist die Katalysatormassenaktivitat groRer
als etwa 0,2 A/mg-Pt, ist die Katalysatorbeladung
kleiner als etwa 0,2 mg/cm? und ist die spezifische
Massenoberflache groRer als etwa 50 m?/g Uber die
Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlal3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen.

[0019] GemaR noch eines anderen Aspekts der
Ausfuhrungsform ist die Katalysatorbeladung gréfier
als etwa 0,2 mg/cm?, und ist die spezifische Mas-
senoberflache kleiner als etwa 50 m?g Uber die
Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlal3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen.

[0020] Eine andere Ausfuhrungsform der Erfindung
umfal’t ein Verfahren zum Bilden von Katalysator-
schichten mit einfacher Breite. Es wird eine Basiska-
talysatorschicht mit mehrfacher Breite als eine Roll-
ware gebildet, und die Basiskatalysatorschicht wird
langs einer Lange der Basiskatalysatorschicht durch-
geschnitten, um mehrere Katalysatorschichten mit
einfacher Breite zu bilden. Es kénnen eine oder meh-
rere der Katalysatorschichten mit einfacher Breite in
eine MEA einer elektrochemischen Zelle eingebaut
werden. Die Katalysatorschichten mit einfacher Brei-
te weisen ein Katalysatoraktivitatsprofil auf, das eine
gleichmafige Stromdichte tber die MEA wahrend
des Betriebs der Brennstoffzelle férdert. Zum Beispiel
kdnnen die Katalysatorschichten mit mehrfacher
Breite ein gleichmaRiges oder ein variables Katalysa-
toraktivitatsprofil aufweisen.

[0021] Die obige Zusammenfassung der vorliegen-
den Erfindung ist nicht dazu bestimmt, jede Ausfuh-
rungsform oder jede Ausfihrung der vorliegenden
Erfindung zu beschreiben. Vorteile und Errungen-
schaften werden zusammen mit einem vollstandige-
ren Verstandnis der Erfindung durch Bezugnahme
auf die folgende detaillierte Beschreibung und die An-
spriche deutlich und verstanden werden, die in Ver-
bindung mit den beigefigten Zeichnungen vorge-
nommen wird.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0022] Fig. 1 stellt graphische Darstellungen einer

berechneten Stromdichte gegen die Kanalabwarts-
position x dar;

[0023] Fig. 2 ist ein Ablaufplan, der ein Verfahren
zum Herstellen einer Katalysatorschicht, die verwen-
det wird, um die StromdichtegleichmaRigkeit zu ver-
bessern, gemall Ausfihrungsformen der Erfindung
darstellt;

[0024] Fig. 3A und Fig. 3B stellen eine Katalysator-
schicht mit mehrfacher Breite gemal Ausfiihrungs-
formen der Erfindung dar;

[0025] Fig. 4A-Fig. 4J stellen exemplarische Kata-
lysatoraktivitats- oder Beladungsprofile gemafy Aus-
fuhrungsformen der Erfindung dar;

[0026] Fig. 5 ist ein Ablaufplan, der ein Verfahren
zum Herstellen mehrerer, mit einem Katalysator be-
schichteter Membranschichten mit einfacher Breite
gemal Ausfihrungsformen der Erfindung darstellt;

[0027] Fig. 6A und Fig. 6B stellen mit einem Kata-
lysator beschichtete nanostrukturierte Tragerelemen-
te dar, die zur Verwendung in verschiedenen Ausflih-
rungsformen der Erfindungen geeignet sind;

[0028] Fig. 7A-Fig. 7C sind rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahmen eines Querschnitts einer
MEA-Oberflache, wo die nanostrukturierte Elektro-
denschicht einer mikrotexturierten Form entspricht,
gemal Ausfiihrungsformen der Erfindung;

[0029] Fig. 8A stellt eine Brennstoffzelle dar, die
eine oder mehrere Katalysatorschichten gemaf Aus-
fuhrungsformen der Erfindung nutzt;

[0030] Fig. 8B stellt eine Ausflihrungsform einer
Einheitszellenanordnung dar, die MEAs aufweist, die
gemal Ausfuhrungsformen der Erfindung ausgebil-
det sind;

[0031] Eig.9-Fig. 12 stellen mogliche Systeme dar,
in denen eine Brennstoffzellenanordnung genutzt
werden kann, wie sie durch die Ausfiihrungsformen
hierin dargestellt wird;

[0032] Fig. 13 zeigt graphische Darstellungen von
potentiodynamischen Polarisationskurven von na-
nostrukturierten MEAs, die zwei unterschiedliche Ka-
talysatoraktivitaten aufweisen;

[0033] Fig. 14 zeigt eine Katalysatorbeladungsver-
teilung einer Permalloyabscheidung uber eine 12
Inch breite Bahn gemafR Ausfihrungsformen der Er-
findung;

[0034] Fig. 15 stellt eine geeignete Stromungsfeld-
gestaltung zur Verwendung mit MEAs dar, die Kata-
lysatorschichten aufweisen, die gemaf Ausflihrungs-
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formen der Erfindung ausgebildet sind;

[0035] Fig. 16A und Fig. 16B stellen ein erstes Be-
ladungsprofil, das durch eine einzelne Magnetrons-
putterquelle erzeugt wurde, bzw. die verwendeten
Formungsabschirmungen gemafl Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung dar; und

[0036] Fig.17A und Fig. 17B stellen ein zweites
Beladungsprofil, das durch eine einzelne Magnetron-
sputterquelle erzeugt wurde, bzw. die Formungsab-
schirmungen dar, die bei Versuchen, ein gleichmafi-
ges Beladungsprofil aufzubauen, verwendet wurden.

[0037] Wahrend die Erfindung fir verschiedene Mo-
difikationen und alternative Formen empfanglich ist,
sind deren Besonderheiten beispielhaft in den Zeich-
nungen gezeigt worden und werden im Detail be-
schrieben. Es versteht sich jedoch, dal es nicht die
Absicht ist, die Erfindung auf die beschriebenen be-
sonderen Ausflihrungsformen zu begrenzen. Im Ge-
genteil ist es die Absicht, alle Modifikationen, Aquiva-
lente und Alternativen abzudecken, die in den Rah-
men der Erfindung fallen, der durch die beigefiigten
Anspriche definiert wird.

Detaillierte Beschreibung verschiedener Ausfiih-
rungsformen

[0038] In der folgenden Beschreibung der darge-
stellten Ausfuhrungsformen wird auf die beigeflgten
Zeichnungen bezug genommen, die einen Teil hier-
von bilden, und in denen veranschaulichend ver-
schiedene Ausfuhrungsformen gezeigt werden, in
denen die Erfindung praktiziert werden kann. Es ver-
steht sich, dal} die Ausfliihrungsformen genutzt wer-
den kénnen und strukturelle Anderungen vorgenom-
men werden kénnen, ohne den Rahmen der vorlie-
genden Erfindung zu verlassen.

[0039] Die vorliegende Erfindung ist auf Komponen-
ten, die Katalysatorschichten aufweisen, die in Mem-
branelektrodenanordnungen (MEAs) verwendet wer-
den, und Verfahren zum Herstellen solcher Kompo-
nenten gerichtet. Katalysatorschichten, die unter Ver-
wendung der hierin beschriebenen Verfahren erzeugt
werden, ergeben gleichmafigere Stromverteilungen
Uber die aktive Flache der MEA wahrend des Be-
triebs. Einige Ausfiihrungsformen umfassen die Bil-
dung von Katalysatorschichten, die ein variables Ka-
talysatoraktivitatsprofil aufweisen, zum Beispiel ein
Aktivitatsprofil mit einer variierenden Steigung, um
die inharenten UngleichmaRigkeiten der Katalysator-
nutzung wahrend des Betriebs einer elektrochemi-
schen Brennstoffzelle zu kompensieren. Andere Aus-
fuhrungsformen verwenden ein gleichmaRiges Kata-
lysatoraktivitatsprofil, das einen weniger aktiven Ka-
talysator aufweist, um eine gleichmafigere Strom-
dichte Uber die aktive Flache der MEA zu erzielen.

[0040] Die Katalysatoraktivitat ist von verschiede-
nen Faktoren abhangig, die zum Beispiel die Kataly-
satorbeladung tber die MEA von den Einlal3- zu den
AuslaBanschlissen und die Katalysatormassenakti-
vitdt umfassen. Die Katalysatormassenaktivitat ist
eine Funktion der spezifischen Katalysatoroberfla-
chenaktivitat und der spezifischen Katalysatormas-
senoberflache. Es kdnnen ein gleichmaRiges Kataly-
satoraktivitatsprofil eines weniger aktiven Katalysa-
tors oder ein variables Katalysatoraktivitatsprofil er-
zielt werden, indem zum Beispiel irgendeiner oder
alle dieser Faktoren gesteuert werden. In einigen
Szenarien kann die spezifische Katalysatoroberfla-
chenaktivitat und/oder die spezifische Massenober-
flache des Katalysators variiert werden, indem die
OberflachengroRe der Katalysatortragerelemente va-
riiert wird.

[0041] Die Katalysatoraktivitdt kann in Form von
A/cm? der planaren Flache des Katalysators definiert
werden; die Katalysatormassenaktivitat kann in Form
von A/mg des Katalysators definiert werden, die Ka-
talysatorbeladung kann in Form von mg des Kataly-
sators pro cm? der planaren Flache des Katalysators
definiert werden; die spezifische Katalysatoroberfla-
chenaktivitat kann in Form von A pro cm? der effekti-
ven Katalysatoroberflachenausdehnung definiert
werden; und die spezifische Massenoberflache kann
in Form von cm? der effektiven Katalysatoroberfla-
chenausdehnung pro mg des Katalysators definiert
werden.

[0042] Die Katalysatoraktivitatsprofile, die in den
hierin beschriebenen Ausflihrungsformen dargestellt
werden, stellen vorteilhaft eine bessere Haltbarkeit
und Lebensdauer fur MEAs bereit, wie jene, die in
Protonenaustauschmembran-(PEN-)Brennstoffzel-
len verwendet werden. Die bessere Haltbarkeit und
Lebensdauer wird durch die Verwendung von Kataly-
satoraktivitatsprofilen erzielt, die gleichmaRigere
Stromverteilungen erzeugen, die wiederum gleich-
maRigere Temperaturverteilungen tber die Oberfla-
che der MEA erzeugen. Die in den folgenden Ausfih-
rungsformen beschriebenen Katalysatoraktivitats-
profile ermdglichen einen Gradienten der Aktivitat
von den Reaktanteinlassen zu den Auslassen
und/oder eine niedrigere Gesamtaktivitat, um die
Stromverteilung besser (Uber die gesamte
MEA-Oberflachengrofie zu streuen.

[0043] Die Langzeithaltbarkeit und Spitzenleistung
einer PEM-Brennstoffzelle werden beide durch die
Gleichmalligkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten
Uber die aktive Flache der MEA beeinflut. Die
Gleichmaligkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten
bestimmt direkt die GleichméaRigkeit der Uberspan-
nung in der Elektrodenschicht und die GleichmaRig-
keit der Warmeerzeugung Uber die aktive Flache. Die
Gleichmaligkeit der Verteilung der Reaktionsge-
schwindigkeiten hangt von der GleichmaRigkeit der
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Reaktanten (Sauerstoff an der Kathode und Wasser-
stoff an der Anode) Uber die aktive Flache der MEA
und von der GleichmaRigkeit der lokalen Reaktivitat
der Katalysatoren ab. Die Verteilung von Wasser, das
mit den EinlaBgasen zugefiihrt wird, das in der Elek-
trode an der Katalysatoroberflache erzeugt wird, oder
in der Gasdiffusionsschicht eingeschlossen ist, kann
ebenfalls die Gleichmaligkeit der Reaktanten und
der lokalen Reaktivitat der Katalysatoren beeinflus-
sen. Wenn der Katalysator geflutet ist, dann kann den
Katalysator weniger Sauerstoff erreichen. Wenn die
lokale Membran (oder ein lonomer in der Elektroden-
schicht, falls es sich um einen dispergierten Katalysa-
tor handelt) zu trocken ist, dann kann die Katalysator-
reaktivitat verschlechtert werden. Wenn es Ungleich-
maRigkeiten in der lokalen Stromdichte und War-
meerzeugung und Feuchtigkeit gibt, dann werden ei-
nige Bereiche der MEA heilRer sein als andere, ein
Zustand, der zu einem vorzeitigen Ausfall fihren
kann. Selbst vor einem Ausfall kann die Leistung
nicht optimiert werden, da einige Bereiche sehr viel
gréRere Uberspannungsverluste als andere aufwei-
sen werden.

[0044] Das Erzielen einer wesentlichen Gleichma-
Rigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten ist fir die
Leistung und Haltbarkeit wiinschenswert. Jedoch ha-
ben typische Brennstoffzellen-MEA- und Strémungs-
feldgestaltungen in sich intrinsische UngleichmaRig-
keiten eingebaut. Zum Beispiel wird die Katalysator-
aktivitat typischerweise so hoch wie mdglich ge-
macht, indem zum Beispiel die hdchst mdgliche
Oberflachengrofe erzielt wird, und dann eine gleich-
mafige Verteilung des Katalysators Uber die aktive
Flache verwendet wird. Fir einen gegebenen Ge-
samtzellenstrom wird die Zelle lokal nahe den Einlas-
sen eine hdhere Stromdichte als weiter unten an den
Gaszufuhrkanalen erzeugen, weil auf diese Weise
die Gesamtzelleniiberspannung (Zellenspannungs-
verlust) minimiert wird. Dieser Effekt ist umso hefti-
ger, je groRer die Katalysatoraktivitat ist. Da die loka-
le Warme, die in der Brennstoffzelle erzeugt wird, di-
rekt mit der Stromdichte in Beziehung steht, wird die
Temperatur umso gleichmaRiger sein, je gleichmagi-
ger die Stromdichte ist. UngleichmafRige Temperatu-
ren und folglich lokale relative Feuchtigkeit knnen zu
einer verschlechterten Leistung und/oder zu einem
vorzeitigen Ausfall einer MEA flhren.

[0045] Ausflhrungsformen der Erfindung umfassen
Artikel und Verfahren zum Herstellen von Artikeln, die
Katalysatorschichten aufweisen, die zur Erzeugung
von gleichmaRigeren Stromdichten Uber die aktive
Flache der MEA fahig sind. Zum Beispiel kann eine
gleichmafigere Stromdichte erzielt werden, wenn ein
NSTF-Katalysator verwendet wird, der ein im wesent-
lichen gleichmaRiges Katalysatoraktivitatsprofil eines
weniger aktiven Katalysators aufweist. Katalysator-
aktivitatsprofile, die die StromdichtegleichmaRigkeit
verbessern, kdnnen erzielt werden, indem die Kataly-

satormassenaktivitat, die Katalysatorbeladung, die
spezifische Katalysatormassenoberflache und/oder
die spezifische Katalysatormassenoberflaiche ge-
steuert werden.

[0046] In einer Ausflihrung kann ein im wesentli-
chen gleichmafiges Katalysatoraktivitatsprofil erzielt
werden, das eine gleichmaRigere Stromdichte er-
zeugt, indem die Katalysatormassenaktivitat bei 900
mV unter 100 kPa Sauerstoff und voélliger Sattigung,
imoov) @uf weniger als etwa 0,2 A/mg-Pt begrenzt
wird, was unter Verwendung bekannter Testprotokol-
le, zum Beispiel des Testprotokolls gemessen wird,
das in ,Activity benchmarks and requirements for Pt,
Pt-alloy, and non-Pt oxygen reduction catalysts for
PEMFCs" Applied Catalysis B: Environmental 56
(2005) 9-35 beschrieben wird. In anderen Ausfih-
rungen kann ein im wesentlichen gleichmafiges Ka-
talysatoraktivitatsprofil erzielt werden, das die Strom-
dichtegleichmaRigkeit verbessert, indem die Kataly-
satorbeladung auf weniger als etwa 0,2 mg/cm? be-
grenzt wird und/oder indem die spezifische Masseno-
berflache auf weniger als etwa 50 m?/g begrenzt wird.

[0047] In anderen Ausfihrungsformen wird ein vari-
ables Katalysatoraktivitatsprofil verwendet, um den
intrinsischen Ungleichmafigkeiten einer typischen
MEA-Stromungsfeldgestaltung  entgegenzuwirken.
Zum Beispiel kann ein variables Katalysatoraktivi-
tatsprofil erzielt werden, indem die Katalysatorbela-
dung Uber die MEA von den EinlaR- zu den Auslal-
anschlissen variiert wird. Die Katalysatorbeladung
kann als Katalysatormasse pro MEA-Oberflachen-
gréRe, z. B. in mg Pt pro cm? der MEA ausgedriickt
werden. In verschiedenen Ausfiuhrungen kann ein
variables Katalysatoraktivitatsprofil erzielt werden, in-
dem die Beladung, die spezifische Katalysatorober-
flachenaktivitdt und/oder die spezifische Masseno-
berflache des Katalysators variiert werden.

[0048] Fig.1 stellt graphische Darstellungen der
berechneten Stromdichte gegen die Kanalabwarts-
position x flir Proben dar, die einen Bereich von EC-
SA-(elektrochemischen Oberflachengréfen-)Werten
aufweisen, wobei Probe A die niedrigste ECSA und
Probe D die héchste ECSA aufweist. Fig. 1 stellt so-
wohl eine ungleichmaRige Stromdichte mit erhdhter
Kanalabwartsposition als auch die Wirkung der Ver-
wendung eines Katalysators mit niedrigerer ECSA
dar. Wie in Fig. 1 erkannt werden kann, kann eine
gleichmafligere Stromdichte durch die Verwendung
eines Katalysators mit niedriger ECSA erzielt wer-
den. Probe A, die einen Katalysator mit der niedrigs-
ten ECSA verwendet, zeigt die gleichmaRigste
Stromdichte der Gruppe der Proben.

[0049] Wie aus Fig.1 entnommen werden kann,
wird eine elektrochemische Zelle eine hohere Strom-
dichte nahe der Einldsse als weiter unten an den
Gaszufuhrkanalen erzeugen. Es kénnen Katalysator-
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schichten mit einer ungleichmafligen Beladung oder
Aktivitatsverteilung einschlieBlich einer Variation der
Steigung der Beladungs- oder Aktivitatsverteilung
verwendet werden, um den intrinsischen Ungleich-
maRigkeiten einer typischen MEA-Stromungsfeldge-
staltung entgegenzuwirken. Gemaf einiger Ausflih-
rungsformen werden Katalysatorschichten gebildet,
die ein variables Katalysatoraktivitatsprofil aufwei-
sen, wie die Katalysatoraktivitatsprofile, die in den
Fig. 4A-J dargestellt werden. Die Katalysatorschich-
ten, die flr eine MEA verwendet werden, werden vor-
bereitet, indem eine Katalysatorschicht mit mehrfa-
cher Breite gebildet wird, die ein Katalysatoraktivi-
tatsprofil mit variierender Steigung aufweist, und die
Schicht mit mehrfacher Breite in einzelne Breiten ge-
schnitten wird. Diese Technik macht sich die Kataly-
satorbeladungsprofile mit variierender Steigung zu-
nutze, die typischerweise mit bekannten Diinnfilmab-
scheidungsverfahren wie Sputtern erzeugt werden,
obwohl jedes Katalysatoraktivitatsprofil erzielt wer-
den kann.

[0050] Ein Verfahren zum Herstellen einer Katalysa-
torschicht, die eine verbesserte Stromdichtegleich-
maligkeit bereitstellt, gemafl Ausfihrungsformen
der Erfindung wird durch den Ablaufplan der Fig. 2
dargestellt. Es wird eine Basiskatalysatorschicht mit
mehrfacher Breite, die eine Lange und eine Breite
aufweist, zum Beispiel auf einem Ubertragungssubs-
trat, einem Diffusionsstromkollektor oder einer ande-
ren Struktur gebildet 210. Die Fig. 3A-B stellen re-
prasentative Rollwarenbasiskatalysatorschichten
301, 302 dar, die jeweils ein Katalysatoraktivitatspro-
fil iber ihre Breiten (W) aufweisen. Zum Beispiel kon-
nen in einigen Ausfiihrungsformen die Rollwarenka-
talysatorschichten 301, 302 ein gleichmaRiges Kata-
lysatoraktivitatsprofil aufweisen, das eine reduzierte
katalytische Aktivitat fur eine gleichmafigere Strom-
dichte erzeugt, wie oben beschrieben. In anderen
Ausfuhrungsformen kénnen die Katalysatorschichten
301, 302 variable Katalysatoraktivitatsprofile erzeu-
gen, wie die Katalysatoraktivitatsprofile 410-419, die
in den Fia.4A-J dargestellt werden. Die in den
Fig. 4A-J dargestellten Katalysatoraktivitatsprofile
kénnen erzielt werden, indem die Katalysatorbela-
dung uber die MEA von den Einlal3- zu den Auslal-
anschlissen variiert wird, und/oder indem die spezi-
fische Katalysatoroberflachenaktivitat variiert wird
und/oder indem die spezifische Massenoberflache
des Katalysators variiert wird.

[0051] Die Bildung der Katalysatorschichten kann
unter Verwendung verschiedener Abscheidungsver-
fahren durchgefiihrt werden, die Vakuumbeschich-
tungsverfahren wie Sputtern, Verdampfung, Sublima-
tion, CVD, Bogenentladung, lonenplattierung oder
andere Verfahren umfassen. Die so gebildete Kataly-
satorschicht weist eine Katalysatorschicht mit mehr-
facher Breite auf, die in zwei oder mehrere Abschnitte
durchgeschnitten wird 220 (Eig. 2), um mehrere Ka-

talysatorschichten mit einfacher Breite zu bilden, die
in MEAs eingebaut werden kdnnen.

[0052] Fig. 3A stellt eine Katalysatorschicht 301 mit
doppelter Breite dar, die langs ihrer Lange an der
Schnittlinie 306 in zwei 322, 324 Katalysatorschich-
ten mit einfacher Breite durchgeschnitten wird.
Fig. 3B stellt eine Katalysatorschicht mit mehrfacher
Breite 302 dar, die langs ihrer Lange an Schnittlinien
303, 304 durchgeschnitten wird, um drei Katalysator-
schichten mit einfacher Breite 332, 334, 336 zu bil-
den. Die Fig. 4A-J stellen einige reprasentative Ka-
talysatoraktivitatsprofile dar.

[0053] Wie durch Fachleute erkannt werden wird,
kann jedes Katalysatoraktivitéatsprofil verwendet wer-
den, und die Katalysatorschicht kann in jede Anzahl
von Abschnitten durchgeschnitten werden. Das Kata-
lysatoraktivitatsprofil Uber die Breite der Katalysator-
schicht mit mehrfacher Breite kann linear (nicht ge-
zeigt), stlickweise linear (was durch die Profile 412,
416, und 419 dargestellt wird) oder nicht-linear sein
(was durch die Profile 410, 411, 413, 414, 415, 417,
418 dargestellt wird). Nachdem die Basiskatalysator-
schicht mit mehrfacher Breite in Abschnitte geschnit-
ten worden ist, kdnnen die Abschnitte selbst langs ih-
rer Breiten oder Langen durchgeschnitten werden,
um zusatzliche Segmente zu erzeugen.

[0054] In einigen Ausfiihrungen kann das Katalysa-
toraktivitatsprofil bezliglich einer Schnittlinie symme-
trisch sein. Eine Symmetrie bezuglich einer Schnittli-
nie wird durch die Katalysatoraktivitatsprofile 410,
411, 412 der Fig. 4A-Fig. 4C gezeigt. Die Katalysa-
toraktivitatsprofile 410, 411, 412 sind jeweils bezlg-
lich der Schnittlinie 306 symmetrisch. Abschnitte der
Katalysatoraktivitatsprofile 418 und 419, die in den
Fig. 41 und Eig. 4J dargestellt werden, sind im we-
sentlichen beziglich der Schnittlinie 304 symmet-
risch.

[0055] In einigen Ausfiihrungen kann das Katalysa-
toraktivitatsprofil eine maximale Katalysatoraktivitat
(Steigung von null) langs einer Schnittlinie mit einer
positiven Steigung auf einer Seite der Schnittlinie und
einer negativen Steigung auf der anderen Seite der
Schnittlinie aufweisen. Diese Ausflihrung wird durch
die Aktivitatsprofile 411, 412, 418 und 419 in den
Fig. 4B, Fig. 4C, Fig. 41 bzw. Fig. 4J dargestellt. Al-
ternativ kann das Katalysatoraktivitatsprofil eine mini-
male Katalysatoraktivitat (Steigung von null) Iangs ei-
ner Schnittlinie mit einer negativen Steigung auf einer
Seite der Schnittlinie und einer positiven Steigung auf
der anderen Seite der Schnittlinie aufweisen. Diese
Ausfihrung wird durch das Katalysatoraktivitatsprofil
410 in Eig. 4A dargestellit.

[0056] In verschiedenen Ausfiihrungsformen kann
nach dem Durchschneiden einer Katalysatorschicht
mit mehrfacher Breite jede resultierende Katalysator-
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schicht 322, 324, 332, 334, 336 ein Katalysatoraktivi-
tatsprofil mit einer variierenden Steigung Uber die
Breite der resultierenden Katalysatorschicht aufwei-
sen. Dieses Ergebnis wird erzielt, indem Katalysator-
schichten, die die Katalysatoraktivitatsprofile 410,
411, 413, 414, 415, 417, 418 aufweisen, die jeweils in
den Fig. 4A, Fig. 4B, Fig. 4E, Fig. 4F, Fig. 4H und
Fig. 41 gezeigt werden, l&dngs der Schnittlinien 303,
304, und/oder 306 durchgeschnitten werden. Dem-
gegeniber flhrt das Durchschneiden der Katalysa-
toraktivitatsprofile 412, 416 und 419, die in den
Fig. 4C, Fig. 4G bzw. Fig. 4J gezeigt werden, zu den
Katalysatorschichten 322, 324, 332, 334, 336 mit Ka-
talysatoraktivitatsprofilen mit konstanter Steigung.

[0057] In einigen Ausflihrungen sind die Katalysa-
toraktivitatsprofile Uber die Katalysatorschichten mit
mehrfacher Breite im wesentlichen linear oder stiick-
weise linear, wie die Profile 412, 416 und 419. In eini-
gen Ausflihrungen sind die Katalysatoraktivitatsprofi-
le der Katalysatorschichten mit mehrfacher Breite
nichtlinear, wie die Profile 410, 411, 413, 414, 415,
417 und 418.

[0058] Die Katalysatorschichten, die sich aus dem
Schneidevorgang ergeben, kénnen ein Katalysator-
aktivitatsprofil aufweisen, das an einer Kante maxi-
mal und an einer anderen Kante minimal ist. In eini-
gen Ausfuhrungen kann die maximale Katalysatorak-
tivitdt durch eine Katalysatorbeladung in einem Be-
reich von etwa 0,05 mg/cm? bis etwa 0,4 mg/cm? er-
zielt werden, und die minimale Katalysatoraktivitat
kann durch eine Katalysatorbeladung in einem Be-
reich von etwa 0,04 mg/cm? bis etwa 0,2 mg/cm? er-
zielt werden.

[0059] Der Ablaufplan der Fig. 5 stellt ein Verfahren
zum Herstellen einer mit einem Katalysator beschich-
teten Membran gemaf Ausfuhrungsformen der Erfin-
dung dar. Es wird eine Basiskatalysatorschicht mit
mehrfacher Breite auf einem Ubertragungssubstrat
gebildet 510. Die Katalysatorschicht wird auf eine
oder beide Oberflachen einer ionenleitfahigen Mem-
bran (ICM) (ibertragen 520. Die Ubertragung der Ka-
talysatorschicht auf die Oberflache der ICM umfal3t
das Abscheiden der Katalysatorschicht auf der Ober-
flache der ICM, um eine Zwischenanordnung zu bil-
den. Die Katalysatorschicht wird an die ICM gebun-
den, indem Druck, und optional Warme, auf die Zwi-
schenanordnung angewendet werden. Das Ubertra-
gungssubstrat wird in einem Delaminierungsschritt
entfernt 530, wobei eine mit einem Katalysator be-
schichtete Membran mit mehrfacher Breite Ubrig
bleibt. Die mit einem Katalysator beschichtete Mem-
bran mit mehrfacher Breite wird langs einer oder
mehrerer Schnittlinien durchgeschnitten 540, um
mehrere mit einem Katalysator beschichtete Memb-
ranen mit einfacher Breite (CCMs) zu bilden. In eini-
gen Ausfiuhrungsformen kénnen eine oder mehrere
der Katalysatorschichten, die auf dem Substrat gebil-

det werden, die Zwischenanordnung und die mit ei-
nem Katalysator beschichteten Membranen mit ein-
facher Breite als eine Rollware ausgebildet sein.

[0060] In einigen Ausflihrungsformen kann die Ba-
siskatalysatorschicht direkt auf einer Oberflache ei-
nes Diffusionsstromkollektors (DCC) gebildet wer-
den, um einen mit einem Katalysator beschichteten
Elektrodentrager (CCEB) zu bilden. Alternativ kann
die Basiskatalysatorschicht auf einem Ubertragungs-
substrat gebildet und dann auf eine Oberflache eines
DCC Ubertragen werden, um den CCEB in einer Wei-
se zu bilden, die ahnlich zu jener ist, die in Verbin-
dung mit Fig. 5 beschrieben wird.

[0061] In einigen Ausflihrungsformen kann die Ba-
siskatalysatorschicht gebildet werden, indem das
Ubertragungssubstrat, die ICM oder der DCC mit ei-
nem dispergierten Katalysatormaterial beschichtet
werden. Typischerweise werden durch Kohlenstoff
gehaltene Katalysatorteilchen verwendet. Zum Bei-
spiel kénnen durch Kohlenstoff gehaltene Kataly-
satorteilchen aus 50-90 Gew.% Kohlenstoff und
10-50 Gew.% Katalysatormetall bestehen, wobei das
Katalysatormetall typischerweise Pt fir die Kathode
und Pt und Ru in einem Gewichtsverhaltnis von 2:1
fur die Anode fur mit Reformat betriebene Brennstoff-
zellen aufweist. Der Katalysator wird typischerweise
auf die ICM oder den DCC in der Form einer Kataly-
satortinte aufgetragen. Die Katalysatortinte weist ty-
pischerweise ein Polymerelektrolytmaterial auf, das
aus demselben Material, das die ICM aufweist, be-
stehen kann oder nicht.

[0062] Die Katalysatortinte weist typischerweise
eine Dispersion von Katalysatorteilchen in einer Dis-
persion des Polymerelektrolyts auf. Die Tinte enthalt
typischerweise 5-30% Feststoffe (d. h. Polymer und
Katalysator) und noch typischer 10-20% Feststoffe.
Die Elektrolytdispersion ist typischerweise eine was-
serige Dispersion, die zusatzlich Alkohole, Polyalko-
hole wie Glyzerin und Ethylenglykol, oder andere L6-
sungsmittel wie N-Methylpyrrolidon (NMP) und Dime-
thylformamid (DMF) enthalten kann. Der Wasser-, Al-
kohol- und Polyalkoholgehalt kann eingestellt wer-
den, um rheologische Eigenschaften der Tinte zu an-
dern. Die Tinte enthalt typischerweise 0-50% Alkohol
und 0-20% Polyalkohol. Zusatzlich kann die Tinte
0-2% eines geeigneten Dispersionsmittels enthalten.
Die Tinte wird typischerweise durch Rihren mit War-
me hergestellt, dem sich eine Verdinnung auf eine
beschichtbare Konsistenz anschlieft.

[0063] Der Katalysator kann auf das Ubertragungs-
substrat, die ICM oder den DCC durch jedes geeig-
nete Mittel aufgetragen werden, das sowohl Hand-
als auch Maschinenverfahren umfafdt, einschlief3lich
Handbirstenbeschichten, Kerbstabbeschichten, Flu-
idtragdisenbeschichten, Drahtwickelstabbeschich-
ten, Fluidtragbeschichten, Schlitzspeiserakelbe-
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schichten, Dreiwalzenbeschichten oder Abziehuber-
tragung. Eine Beschichtung kann in einem Auftrag
oder in mehreren Auftragen erzielt werden.

[0064] In einigen Ausfihrungsformen kann die Ka-
talysatorschicht nanostrukturierte Dannfilme mit Tra-
gerelementen aufweisen, die konform mit Katalysa-
tormaterial beschichtet sind. Nanostrukturierte Tra-
gerelemente, die zur Verwendung in verschiedenen
Ausfuhrungsformen der Erfindungen geeignet sind,
werden in den Fig. 6A und Fig. 6B dargestellt. Die
Tragerelemente kdnnen im wesentlichen gleichmani-
ge, jedoch nicht identische Querschnitte und hohe
Verhaltnisse von Lange zu Breite aufweisen. Zum
Beispiel kdnnen die nanostrukturierten Tragerele-
mente ein Seitenverhaltnis (d. h. ein Verhaltnis von
Lange zu Durchmesser) von mehr als etwa 3:1 auf-
weisen. Die Tragerelemente konnen eine Vielfalt von
Orientierungen und gerade und gekrimmte Formen
aufweisen (z. B. Haarkristalle, Stabe, Kegel, Pyrami-
den, Kugeln, Zylinder, Latten, R6hren und derglei-
chen, die verdreht, gekrimmt, hohl oder gerade sein
kdnnen).

[0065] Verfahren zum Herstellen nanostrukturierter
Tragerelemente werden in den gemeinsam besesse-
nen US-Patenten 4,812,352, 5,879,827 und
6,136,412 beschrieben, die hierin durch Verweis auf-
genommen sind. Verfahren zum Herstellen organi-
scher nanostrukturierter Schichten werden offenbart
in: Materials Science and Engineering, A158 (1992),
S. 1-6; J. Vac. Sci. Technol. A, 5 (4), Juli/August
1987, S. 1914-16; J. Vac. Sci. Technol. A, 6, (3),
Mai/August 1988, S. 1907-11; Thin Solid Films, 186,
1990, S. 327-47; J. Mat. Sci., 25, 1990, S. 5257-68;
Rapidly Quenched Metals, Proc. of the Fifth Int. Conf.
an Rapidly Quenched Metals, Wirzburg, Deutsch-
land (3—7. Sep. 1984), S. Steeb u.a., Herausg., Else-
vier Science Publishers B.V., New York, (1985), S.
1117-24; Photo. Sci. and Eng, 24, (4), Juli/August
1980, S. 211-16; und den US-Patenten Nr.
4,568,598, 4,340,276, wobei die Offenbarungen der
Patente hierin durch Verweis aufgenommen sind. Ei-
genschaften von Katalysatorschichten, die Kohlen-
stoffnanoréhrenanordnungen verwenden, werden in
,High Dispersion and Electrocatalytic Properties of
Platinum an Well Aligned Carbon Nanotube Arrays"
Carbon 42 (2004) 191-197 offenbart.

[0066] Nanostrukturierte Tragerelemente, die zur
Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet
sind, kénnen Haarkristalle eines organischen Pig-
ments, wie C.l. PIGMENT RED 149 (Perylenrot) auf-
weisen. Wie vorher erlautert, wird in einigen Ausfuh-
rungsformen eine nanostrukturierte Katalysator-
schicht auf einem Ubertragungssubstrat gebildet und
dann auf eine ionenleitfahige Membran oder Diffusi-
onsstromkollektor bertragen, um eine mit einem Ka-
talysator beschichtete Membran bzw. mit einem Ka-
talysator beschichteten Elektrodentrager zu bilden.

[0067] Materialien, die als Substrat nitzlich sind,
umfassen jene, die ihre Integritat bei der Temperatur
und dem ihnen auferlegten Vakuum wahrend der
Dampfabscheidungs- und Temperschritte beibehal-
ten. Das Substrat kann flexibel oder starr, planar oder
nicht planar, konvex, konkav, texturiert oder Kombi-
nationen davon sein.

[0068] Bevorzugte Substratmaterialien umfassen
organische Materialien und anorganische Materialien
(einschlief3lich zum Beispiel Glaser, Keramiken, Me-
talle und Halbleiter). Bevorzugte anorganische Sub-
stratmaterialien sind Glas oder Metall. Ein bevorzug-
tes organisches Substratmaterial ist ein Polyimid. Be-
sonders bevorzugt wird das Substrat, falls nicht-me-
tallisch, mit einer 10-70 nm dicken Schicht eines
elektrisch leitfahigen Metalls metallisiert, um eine sta-
tische Aufladung zu beseitigen oder nitzliche opti-
sche Eigenschaften bereitzustellen. Die Schicht kann
nicht zusammenhangend sein.

[0069] Reprasentative organische Substrate umfas-
sen jene, die bei der Tempertemperatur stabil sind,
zum Beispiel Polymere, wie einen Polyimidfilm (der
zum Beispiel unter dem Handelsnamen ,KAPTON"
von DuPont Electronics, Wilmington, Del. kommerzi-
ell erhaltlich ist), hochtemperaturstabile Polyamide,
Polyester, Polyamide und Polyaramide.

[0070] Metalle, die als Substrate nitzlich sind, um-
fassen zum Beispiel Aluminium, Kobalt, Chrom, Mo-
lybdan, Nickel, Platin, Tantal oder Kombinationen da-
von. Keramiken, die als Substratmaterial nitzlich
sind, umfassen zum Beispiel Metall- oder Nichtme-
talloxide wie Aluminiumoxid und Silika. Ein nitzliches
anorganisches Nichtmetall ist Silizium.

[0071] Das organische Material, aus dem die Na-
nostrukturen gebildet werden kann, kann auf das
Substrat unter Verwendung von Techniken beschich-
tet werden, die in der Technik zum Auftragen einer
Schicht eines organischen Materials auf ein Substrat
bekannt sind, die zum Beispiel Dampfphasenab-
scheidung (z. B. Vakuumverdampfung, Sublimation
und chemische Dampfabscheidung), und Lésungs-
beschichten oder Dispersionsbeschichten (z. B.
Tauchbeschichten, Spriihbeschichten, Schleuderbe-
schichten, Schaber- oder Rakelbeschichten, Stabbe-
schichten, Walzenbeschichten und GieRbeschichten
(d. h. indem eine Flussigkeit auf eine Oberflache ge-
gossen wird und die Flissigkeit tiber die Oberflache
flieRen gelassen wird)) umfassen. Vorzugsweise wird
die organische Schicht durch physikalische Vakuum-
dampfabscheidung (d. h. Sublimation des organi-
schen Materials unter einem ausgetbten Vakuum)
aufgetragen.

[0072] Ndutzliche organische Materialien zur Herstel-
lung von Nanostrukturen durch zum Beispiel Be-
schichten mit anschlieRendem Plasmaatzen kénnen
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zum Beispiel Polymere und Vorpolymere davon (z. B.
thermoplastische Polymere wie zum Beispiel Alkyde,
Melamine, Harnstoff-Formaldehyde, Diallylphthalate,
Epoxide, Phenole, Polyester und Silikone; warme-
hartende Polymere wie Acrylnitril-Butadien-Styrole,
Acetale, Acryle, Zellulosen, chlorierte Polyether,
Ethylenvinylacetate, Fluorkohlenwasserstoffe, lono-
mere, Nylons, Parylene, Phenoxyle, Polyallomere,
Polyethylene, Polypropylene, Polyamidimide, Polyi-
mide, Polycarbonate, Polyester, Polyphenylenoxide,
Polystyrole, Polysulfone und Vinyle); und Organome-
talle (z. B. bis(n*-cyclopentadienyl)Eisen (Il), Eisen-
pentacarbonyl, Rutheniumpentacarbonyl, Osmium-
pentacarbonyl, Chromhexacarbonyl, Molybdanhexa-
carbonyl, Wolframhexacarbonyl und tris(triphenyl-
phosphin)-Rhodiumchlorid) umfassen.

[0073] Vorzugsweise wird die chemische Zusam-
mensetzung der auf organischem Material beruhen-
den nanostrukturierten Schicht dieselbe wie jene des
organischen Ausgangsmaterials sein. Bevorzugte or-
ganische Materialien, die bei der Vorbereitung der
nanostrukturierten Schicht nutzlich sind, umfassen
zum Beispiel planare Molekiile, die Ketten oder Rin-
ge aufweisen, Uber die die m-Elektronendichte be-
trachtlich delokalisiert ist. Diese organischen Materi-
alien kristallisieren im allgemeinen in einer Fischgra-
tenkonfiguration. Bevorzugte organische Materialien
kdnnen allgemein als polynukleare aromatische Koh-
lenwasserstoffe und heterozyklische aromatische
Verbindungen klassifiziert werden.

[0074] Bevorzugte polynukleare aromatische Koh-
lenwasserstoffe, die kommerziell erhaltlich sind, um-
fassen zum Beispiel Naphthaline, Phenanthrene, Pe-
rylene, Anthrazene, Coronene und Pyrene. Ein be-
sonders bevorzugter polynuklearer aromatischer
Kohlenwasserstoff ist N,N'-di(3,5-xylyl)pery-
len-3,4,9,10 bis(dicarboximid), das kommerziell unter
dem Handelsnamen ,C.I. PIGMENT RED 149" er-
haltlich ist, das hierin als ,Perylenrot" bezeichnet
wird.

[0075] Bevorzugte heterozyklische aromatische
Verbindungen, die kommerziell erhaltlich sind, um-
fassen zum Beispiel Phthalocyanine, Porphyrine,
Carbazole, Purine und Pterine. Reprasentative Bei-
spiele heterozyklischer aromatischer Verbindungen
umfassen zum Beispiel metallfreies Phthalocyanin
(z. B. Dihydrogenphthalocyanin) und seine Metall-
komplexe (z. B. Kupferphthalocyanin).

[0076] Die organischen Materialien sind vorzugs-
weise fahig, eine zusammenhangende Schicht zu bil-
den, wenn sie auf einem Substrat abgeschieden wer-
den. Vorzugsweise liegt die Dicke dieser zusammen-
hangenden Schicht im Bereich von 1 Nanometer bis
etwa eintausend Nanometer.

[0077] Die Orientierung der nanostrukturierten Ele-

mente kann durch die Substrattemperatur, die Ab-
scheidungsgeschwindigkeit und den Auftreffwinkel
wahrend der Abscheidung der organischen Schicht
beeinflullt werden. Wenn die Temperatur des Subst-
rats wahrend der Abscheidung des organischen Ma-
terials ausreichend hoch ist (d. h. Uber einer kriti-
schen Substrattemperatur, die in der Technik mit ei-
nem Wert von einem Drittel des Siedepunkts in Grad
Kelvin des organischen Materials verbunden ist),
wird das abgeschiedene organische Material, entwe-
der wenn es abgeschieden wird oder wenn es an-
schlieRend getempert wird, zufallig orientierte Na-
nostrukturen bilden. Wenn die Temperatur des Sub-
strats wahrend der Abscheidung verhaltnismalig
niedrig ist (d. h. unter der kritischen Substrattempera-
tur), neigt das abgeschiedene organische Material
dazu, gleichmaRig orientierte Nanostrukturen zu bil-
den, wenn es getempert wird. Wenn zum Beispiel
gleichmafig orientierte Nanostrukturen, die Perylen-
rot aufweisen, erwlnscht sind, betragt die Tempera-
tur des Substrats wahrend der Abscheidung des Pe-
rylenrots vorzugsweise etwa 0°C bis etwa 30°C. Be-
stimmte anschlieRende konforme Beschichtungspro-
zesse, wie Gleichspannungsmagnetronsputtern und
Katodenbogenentladungsvakuumprozesse kénnen
gekrimmte Nanostrukturen erzeugen.

[0078] Es kann eine optimale maximale Temper-
temperatur flr unterschiedliche Filmdicken geben,
um die abgeschiedene Schicht véllig in Nanostruktu-
ren umzuwandeln. Wenn es vollig umgewandelt ist,
ist die Hauptabmessung jedes nanostrukturierten
Tragerelements direkt proportional zur Dicke der an-
fanglich abgeschiedenen organischen Schicht. Da
die Nanostrukturen diskret sind, durch Abstande in
der GroRenordnung ihrer Querschnittsabmessungen
getrennt sind und im wesentlichen gleichmaflige
Querschnittsabmessungen aufweisen, und das ge-
samte urspriingliche organische Filmmaterial in Na-
nostrukturen umgewandelt wird, 1auft die Massener-
haltung darauf hinaus, dal die Langen der Nanos-
trukturen proportional zur Dicke der Schicht sein wer-
den, die anfanglich abgeschieden wird. Infolge dieser
Beziehung der urspriinglichen organischen Schicht-
dicke zu den Langen der Nanostrukturen und der Un-
abhangigkeit der Querschnittsabmessungen von der
Lange konnen die Langen und Seitenverhéltnisse
der Nanostrukturen unabhangig von ihren Quer-
schnittsabmessungen und Flachendichten variiert
werden. Zum Beispiel ist festgestellt worden, dal? die
Lange der Nanostrukturen ungefahr das 10-15 fache
der Dicke der dampfabgeschiedenen Perylenrot-
schicht ist, wenn die Dicke von etwa 0,05 bis etwa 0,2
Mikrometer reicht. Die Oberflachenausdehnung der
nanostrukturierten Schicht (d. h. die Summe der
Oberflachenausdehnungen der einzelnen Nanos-
trukturen) ist sehr viel gréRRer als die der organischen
Schicht, die anfanglich auf dem Substrat abgeschie-
den wird. Vorzugsweise liegt die Dicke der anfanglich
abgeschiedenen Schicht im Bereich von etwa 0,03
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bis etwa 0,5 Mikrometer.

[0079] Jedes einzelne nanostrukturierte Tragerele-
ment kann monokristallin, polykristallin oder amorph
sein. Die nanostrukturierte Schicht kann infolge der
kristallinen Beschaffenheit und gleichmagigen Orien-
tierung der Nanostrukturen stark anisotrope Eigen-
schaften aufweisen. Die nanostrukturierten Tragere-
lemente kdnnen eine vertikale Abmessung, die zum
Beispiel von etwa 0,6 pm bis etwa 2 pm reicht, und
eine horizontale Abmessung aufweisen, die von etwa
0,025 pm bis etwa 0,06 pm reicht.

[0080] Wenn eine unzusammenhangende Vertei-
lung der Nanostrukturen erwiinscht ist, kénnen im
Abscheidungsschritt der organischen Schicht Mas-
ken verwendet werden, um selektiv spezifische Be-
reiche oder Regionen des Substrats zu beschichten.
Andere Techniken, die in der Technik zur selektiven
Abscheidung einer organischen Schicht auf spezifi-
sche Bereiche oder Regionen eines Substrats be-
kannt sind, kénnen ebenfalls nitzlich sein.

[0081] Im Temperschritt wird das Substrat, auf dem
eine organische Schicht beschichtet ist, in einem Va-
kuum fir eine Zeit und bei einer Temperatur erwarmt,
die ausreicht, damit die beschichtete organische
Schicht eine physikalische Anderung durchmacht,
wobei die organische Schicht wachst, um eine na-
nostrukturierte Schicht zu bilden, die eine dichte An-
ordnung von diskreten, orientierten monokristallinen
oder polykristallinen Nanostrukturen aufweist. Eine
gleichmafige Orientierung der Nanostrukturen ist
eine inharente Folge des Temperprozesses, wenn
die Substrattemperatur wahrend der Abscheidung
ausreichend niedrig ist. Es ist nicht festgestellt wor-
den, daB es fiur eine anschlieende Nanostrukturbil-
dung nachteilig ist, das beschichtete Substrat vor
dem Temperschritt der Atmosphare auszusetzen.

[0082] Wenn zum Beispiel das beschichtete organi-
sche Material Perylenrot oder Kupferphthalocyanin
ist, wird das Tempern vorzugsweise in einem Vakuum
(d. h. weniger als etwa 1 x 107 Torr) bei einer Tempe-
ratur im Bereich von etwa 160°C bis etwa 270°C
durchgefiihrt. Die Temperzeit, die notwendig ist, um
die urspriingliche organische Schicht in die nanos-
trukturierte Schicht umzuwandeln, ist von der Tem-
pertemperatur abhangig. Typischerweise ist eine
Temperzeit im Bereich von etwa 10 Minuten bis etwa
6 Stunden ausreichend. Vorzugsweise liegt die Tem-
perzeit im Bereich von etwa 20 Minuten bis etwa 4
Stunden. Ferner ist festgestellt worden, daf fur Pery-
lenrot die optimale Tempertemperatur, um die ge-
samte urspriingliche organische Schicht in eine na-
nostrukturierte Schicht umzuwandeln, sie jedoch
nicht weg zu sublimieren, mit der abgeschiedenen
Schichtdicke variiert. Typischerweise liegt die Tem-
peratur fur urspriingliche organische Schichtdicken
von 0,05 bis 0,15 Mikrometer im Bereich von 245°C

bis 270°C.

[0083] Das Zeitintervall zwischen dem Dampfab-
scheidungsschritt und dem Temperschritt kann ohne
eine wesentliche nachteilige Wirkung von mehreren
Minuten bis zu mehreren Monaten variieren, voraus-
gesetzt, der beschichtete Verbundwerkstoff wird in ei-
nem abgedeckten Behalter gelagert, um eine Verun-
reinigung (z. B. Staub) zu minimieren. Wenn die Na-
nostrukturen wachsen, andern sich die organischen
Infrarotbandintensitaten, und das gerichtete Laserre-
flexionsvermdgen fallt, was es ermdglicht, die Um-
wandlung zum Beispiel an Ort und Stelle durch Ober-
flacheninfrarotspektroskopie sorgfaltig zu Uberwa-
chen. Nachdem die Nanostrukturen bis zu den er-
wlinschten Abmessungen gewachsen sind, wird die
resultierende Schichtstruktur, die das Substrat und
die Nanostrukturen aufweist, abkihlen gelassen, be-
vor sie auf atmosphérischen Druck gebracht wird.

[0084] Wenn eine gemusterte Verteilung von Na-
nostrukturen erwuinscht ist, kénnen Nanostrukturen
selektiv vom Substrat entfernt werden, zum Beispiel
durch mechanische Mittel, Vakuumprozef3mittel, che-
mische Mittel, Gasdruck- oder Fluidmittel, Strah-
lungsmittel und Kombinationen davon. Nitzliche me-
chanische Mittel umfassen zum Beispiel das Abkrat-
zen von Nanostrukturen vom Substrat mit einem
scharfen Instrument (z. B. mit einer Rasierklinge) und
das VergieRen mit einem Polymer mit anschlieen-
der Delaminierung. Nitzliche Strahlungsmittel um-
fassen Laser- oder Lichtabtragung. Eine solche Ab-
tragung kann zu einer gemusterten Elektrode fiihren.
Nutzliche chemische Mittel umfassen zum Beispiel
das Saureatzen ausgewahlter Bereiche oder Regio-
nen der nanostrukturierten Schicht. Nutzliche Vaku-
ummittel umfassen zum Beispiel lonensputtern und
reaktives lonenatzen. Nutzliche Luftdruckmittel um-
fassen zum Beispiel das Wegblasen der Nanostruk-
turen vom Substrat mit einem Gas (z. B. Luft) oder ei-
nem Fluidstrom. Es sind auch Kombinationen des
obigen mdglich, wie die Verwendung von Photoresis-
ten und Photolithographie.

[0085] Die Nanostrukturen kdnnen aus Erweiterun-
gen des Substrats und aus demselben Material wie
das Substrat bestehen, indem z. B. eine unzusam-
menhangende Metallmikroinselmaske auf der Ober-
flache eines Polymers dampfabgeschieden wird,
dann das nicht durch die Metallmikroinseln maskierte
Polymermaterial durch Plasma oder reaktive lonen
weggeatzt wird, um Polymersubstratpfosten zu hin-
terlassen, die aus der Oberflache vorstehen, solange
sie auf die ICM Ubertragbar sind.

[0086] Nuitzliche anorganische Materialien zur Her-
stellung der Nanostrukturen umfassen zum Beispiel
Kohlenstoff, diamantférmigen Kohlenstoff, Kohlen-
stoffnanoréhren, Keramiken (z. B. Metall oder Nicht-
metalloxide wie Aluminiumoxid, Silika, Eisenoxid und
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Kupferoxid; Metall- oder Nichtmetallnitride, wie Silizi-
umnitrid und Titannitrid; und Metall- oder Nichtmetall-
karbide wie Siliziumkarbid; Metall- oder Nichtmetall-
boride wie Titanborid); Metall- oder Nichtmetallsulfide
wie Kadmiumsulfid und Zinksulfid; Metallsilizide wie
Magnesiumsilizid, Kalziumsilizid und Eisensilizid;
Metalle (z. B. Edelmetalle wie Gold, Silber, Platin, Os-
mium, Iridium, Palladium, Ruthenium, Rhodium und
Kombinationen davon; Ubergangsmetalle wie Scan-
dium, Vanadium, Chrom, Mangan, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Zirkon und Kombinationen davon, niedrig
schmelzende Metalle wie Wismut, Blei, Indium, Anti-
mon, Zinn, Zink und Aluminium; hochschmelzende
Metalle wie Wolfram, Rhenium, Tantal, Molybdan und
Kombinationen davon); und Halbleitermaterialien (z.
B. Diamant, Germanium, Selen, Arsen, Silizium, Tel-
lur, Galliumarsenid, Galliumantimonid, Galliumphos-
phid, Aluminiumantimonid, Indiumantimonid, Indi-
umzinnoxid, Zinkantimonid, Indiumphosphid, Alumi-
niumgalliumarsenid, Zinktellurid und Kombinationen
davon).

[0087] Vorzugsweise dienen eine oder mehrere
Schichten des Materials, das die Nanostrukturen
konform Uberzieht, als eine funktionelle Schicht, die
wulnschenswerte katalytische Eigenschaften verleiht,
und aulRerdem eine elektrische Leitfahigkeit und me-
chanische Eigenschaften (die z. B. die Nanostruktu-
ren festigt und/oder schiitzt, die die nanostrukturierte
Schicht aufweisen), und niedrige Dampfdruckeigen-
schaften verleihen kann.

[0088] Das konforme Beschichtungsmaterial kann
vorzugsweise ein anorganisches Material sein oder
es kann ein organisches Material sein, das ein poly-
meres Material umfal3t. Nitzliche anorganische kon-
forme Beschichtungsmaterialien umfassen zum Bei-
spiel jene, die oben in der Beschreibung der Nanos-
trukturen beschrieben werden. Nutzliche organische
Materialien umfassen zum Beispiel leitfahige Poly-
mere (z. B. Polyazetylen), Polymere, die von Po-
ly-p-xylylen abgeleitet sind, und Materialien, die zum
Bilden selbstorganisierter Schichten fahig sind.

[0089] Die bevorzugte Dicke der konformen Be-
schichtung liegt typischerweise im Bereich von etwa
0,2 bis etwa 50 nm. Die konforme Beschichtung kann
auf die nanostrukturierte Schicht unter Verwendung
herkdmmlicher Techniken abgeschieden werden, die
zum Beispiel jene umfassen, die in den US-Patenten
Nr. 4,812,352 und 5,039,561 offenbart werden, deren
Offenbarungen hierin durch Verweis aufgenommen
sind. Jedes Verfahren, das eine Stérung der nanos-
trukturierten Schicht durch mechanische Krafte ver-
meidet, kann verwendet werden, um die konforme
Beschichtung abzuscheiden. Geeignete Verfahren
umfassen zum Beispiel Dampfphasenabscheidung
(z. B. Vakuumverdampfung, Sputterbeschichten und
chemische Dampfabscheidung) L&sungsbeschich-
ten oder Dispersionsbeschichten (z. B. Tauchbe-

schichten, Spriihbeschichten, Schleuderbeschich-
ten, GielRbeschichten (d. h. indem eine Flussigkeit
auf eine Oberflache gegossen wird und die Flussig-
keit Uber die nanostrukturierte Schicht flieRen gelas-
sen wird, dem sich eine Lésungsmittelentfernung an-
schlief3t)), Immersionsbeschichten (d. h. Eintauchen
der nanostrukturierten Schicht in eine Losung fiir eine
Zeit, die ausreicht, es zu ermdglichen, dal¥ die
Schicht Molekile aus der Lésung, oder Kolloide oder
andere Teilchen aus einer Dispersion adsorbiert),
Elektroplattieren und stromloses Plattieren. Beson-
ders bevorzugt wird die konforme Beschichtung
durch Dampfphasenabscheidungsverfahren, wie
zum Beispiel lonensputterabscheidung, Kathodenbo-
genentladungsabscheidung, = Dampfkondensation,
Vakuumsublimation, physikalischen Dampftransport,
chemischen Dampftransport, metallorganische che-
mische Dampfabscheidung und ionenstrahlunter-
stiitzte Abscheidung abgeschieden. Vorzugsweise ist
das konforme Beschichtungsmaterial ein katalyti-
sches Metall oder eine Metallegierung.

[0090] Fir die Abscheidung einer gemusterten kon-
formen Beschichtung werden die Abscheidungstech-
niken durch Mittel modifiziert, die in der Technik be-
kannt sind, um solche unzusammenhangende Be-
schichtungen zu erzeugen. Bekannte Modifikationen
umfassen zum Beispiel die Verwendung von Mas-
ken, VerschluBklappen, gerichteten lonenstrahlen
und Abscheidungsquellenstrahlen.

[0091] In einigen Anwendungen bestehen Schliis-
selaspekte der gebildeten nadelférmigen Nanostruk-
turtragerelemente darin, dal sie leicht vom anfangli-
chen Substrat in eine Membran ubertragbar sind, um
die MEA-Katalysatorelektrodenschicht zu bilden; daf3
sie eine héhere Gewichtsprozentbeladung der Kata-
lysatorbeschichtung auf dem nanostrukturierten Tra-
gerelement ermdglichen, vorzugsweise mindestens
ein Verhaltnis von 80 Gew.% der Katalysatorteilchen
zum kombinierten Gewicht des nanostrukturierten
Tragerelements und der Katalysatorbeschichtung;
daf sie eine ausreichende Zahlendichte und ein aus-
reichendes Seitenverhaltnis aufweisen, um einen ho-
hen Wert des OberflachengréRenhalts fir den Kata-
lysator bereitzustellen, mindestens das 10 bis 15 fa-
che der planaren Flache des Substrats; und dal} die
Form und Orientierung der nadelférmigen Halteteil-
chen auf dem anfanglichen Substrat der gleichmafi-
gen Beschichtung mit einem Katalysator zutraglich
ist.

[0092] Wichtige Aspekte der Katalysatorabschei-
dungsverfahren fur eine Dunnfilmkatalysatorabschei-
dung sind, dal3 die Abscheidung zur Bildung diinner
Katalysatorfilme fiihrt, die polykristalline Teilchen mit
Teilchengréften im Bereich von mehreren Dutzend
Nanometern, vorzugsweise im Bereich 2-50 nm auf-
weisen, die mindestens einen Abschnitt der Auf3en-
flachengroéRRe der nanostrukturierten Tragerelemente
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gleichmalig Uberziehen.

[0093] Im allgemeinen wird der Katalysator auf den
nanostrukturierten Tragerelementen an Keimbil-
dungsstellen abgeschieden, die zu Katalysatorteil-
chen wachsen. Es ist entdeckt worden, dal} die Gro-
Re der resultierenden Katalysatorteilchen eine Funk-
tion der anfanglichen GroRRe des Tragerelements und
des Betrags der Katalysatorbeladung ist. Fur diesel-
be Katalysatorbeladung in mg/cm? werden im Ver-
gleich zu kirzeren Katalysatortragern derselben
Querschnittsabmessungen langere Katalysatortra-
ger zu dinneren Katalysatorfilmen und kleineren Ka-
talysatorteilchengrofien fihren.

[0094] Die Katalysatornutzung kann durch die Ver-
wendung dinnerer Katalysatorfilme und kleinerer
Katalysatorteilchen in niedrigeren Beladungen des
Katalysators auf klrzeren Nanostrukturtragern er-
héht werden. Die Katalysatornutzung kann weiter er-
hoéht werden, indem jene Katalysatorteilchen in einer
dinneren Oberflachenschicht angeordnet werden,
die teilweise nicht in die ICM eingebettet ist. Diese
Ziele kdnnen gleichzeitig erreicht werden, indem kdir-
zere Nanostrukturtrager hergestellt werden, sie mit
einer niedrigeren Beladung des Katalysators be-
schichtet werden und die nanostrukturierten Elemen-
te auf eine ICM so aufgetragen werden, daf} sie wah-
rend des Auftragungsschritts zerbrochen und frag-
mentiert werden, um eine dlinne, teilweise eingebet-
tete Schicht zu bilden.

[0095] Die ionenleitfahige Membran (ICM) kann aus
jedem geeigneten lonenaustauschelektrolyt zusam-
mengesetzt sein. Die Elektrolyte sind vorzugsweise
Feststoffe oder Gele. Elektrolyte, die in der vorliegen-
den Erfindung nutzlich sind, kénnen ionenleitfahige
Materialien umfassen, wie Polymerelektrolyte und lo-
nenaustauschharze. Die Elektrolyte sind vorzugswei-
se protonenleitende lonomere, die zur Verwendung
in Protonenaustauschmembranbrennstoffzellen ge-
eignet sind.

[0096] Copolymere von Tetrafluorethylen (TFE) und
ein Comonomer gemaf der Formel:
FSO,-CF,-CF,-O-CF(CF,)-CF,-O-CF=CF, sind be-
kannt und werden in Sulfonsaureform, d. h. wobei die
FSO,-Endgruppe zu HSO,- hydrolysiert ist, unter
dem Handelsnamen NAFION® durch DuPont Chemi-
cal Company, Wilmington, Delaware vertrieben. NA-
FION® wird Ublicherweise bei der Herstellung von Po-
lymerelektrolytmembranen zur Verwendung in
Brennstoffzellen verwendet. Copolymere von Tetra-
fluorethylen (TEE) und ein Comonomer gemaf der
Formel: FSO,-CF,-CF,-O-CF=CF, sind ebenfalls be-
kannt und werden in Sulfonsaureform, d. h. wobei die
FSO,-Endgruppe zu HSO3- hydrolysiert ist, bei der
Herstellung von Polymerelektrolytmembranen zur
Verwendung in Brennstoffzellen verwendet. Ganz
besonders bevorzugt werden Copolymere von Tetra-

fluorethylen (TEE) und
FSO,-CF,CF,CF,CF,-O-CF-CF,, wobei die
FSO,-Endgruppe zu HSO,- hydrolysiert ist.

[0097] lonenleitfahige Materialien, die in der Erfin-
dung nutzlich sind, kbnnen Komplexe eines Alkalime-
tall- oder Erdalkalimetallsalzes oder einer Protonen-
saure mit einem oder mehreren polaren Polymeren
wie einem Polyether, Polyester oder Polyimid, oder
Komplexe eines Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsal-
zes oder einer Protonensaure mit einem Netzwerk
oder vernetzten Polymer sein, das das obige polare
Polymer als ein Segment enthalt. Nutzliche Polyether
umfassen: Polyoxyalkylene, wie Polyethylenglykol,
Polyethylenglykolmonoether, Polyethylenglykoldiet-
her, Polypropylenglykol, Polypropylenglykolmonoe-
ther und Polypropylenglykoldiether; Copolymere die-
ser Polyether, wie Poly(oxyethylen-co-oxypropy-
len)glykol,  poly(oxyethylen-co-oxypropylen)glykol-
monoether, und Poly(oxyethylen-co-oxypropylen)gly-
koldiether; Kondensationsprodukte von Ethylendia-
min mit den obigen Polyoxyalkylenen; Ester wie
Phosphorsaureester, aliphatische Karbonsaureester
oder aromatische Karbonsaureester der obigen Poly-
oxyalkylene. Es ist in der Technik bekannt, dal® Copo-
lymere von z. B. Polyethylenglykol mit Dialkylsiloxa-
nen, Polyethylenglykol mit Maleinsdureanhydrid,
oder Polyethylenglykolmonoethylether mit Methacryl-
saure eine ausreichende lonenleitfahigkeit aufwei-
sen, um in einer ICM der Erfindung nitzlich zu sein.

[0098] Nuitzliche komplexbildende Reagenzien kon-
nen Alkalimetallsalze, Erdalkalimetallsalze, und Pro-
tonensauren und Protonensauresalze umfassen. Ge-
genionen, die in den obigen Salzen nutzlich sind,
kénnen das Halogenion, Perchlorion, Thiocyanation,
Trifluoromethansulfonion, Borfluorion und derglei-
chen sein. Reprasentative Beispiele solcher Salze
umfassen Lithiumfluorid, Natriumiodid, Lithiumiodid,
Lithiumperchlorat, Natriumthiocyanat, Lithiumtrifluor-
methansulfonat, Lithiumborfluorid, Lithiumhexafluo-
rophosphat, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Trifluor-
methansulfonsaure,  Tetrafluorethylensulfonsaure,
Hexafluorbutansulfonsaure und dergleichen, sind je-
doch nicht darauf beschrankt.

[0099] lonenaustauschharze, die in der vorliegen-
den Erfindung als Elektrolyte nutzlich sind, umfassen
Kohlenwasserstoff- und Fluorkohlenwasserstoffhar-
ze. Kohlenwasserstoff-lonenaustauschharze kénnen
Phenol- oder Sulfonsaureharze, Kondensationshar-
ze wie Phenolformaldehyd, Polystyrol, Styroldivinyl-
benzencopolymere, Styrolbutadiencopolymere,
Styroldivinylbenzenvinylchloridterpolymere und der-
gleichen umfassen, die durch Sulfonierung mit einer
Kationenaustauschfahigkeit durchdrungen sind, oder
durch Chloromethylierung mit anschlieRender Um-
wandlung in das entsprechend quaternare Amin mit
einer Anionenaustauschfahigkeit durchdrungen sind.
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[0100] Fluorkohlenwasserstoff-lonenaustauschhar-
ze kénnen Hydrate eines Tetrafluorethylen-Perfluor-
sulfonylethoxyvinylethers oder tetrafluorethylenhyd-
roxylierte (Perfluorvinylether)Copolymere umfassen.
Wenn zum Beispiel an der Kathode einer Brennstoff-
zelle Oxidations- und/oder Saurebestandigkeit win-
schenswert ist, werden Fluorkohlenwasserstoff-Har-
ze mit einer Sulfon-, Karbon- und/oder Phosphorsau-
refunktionalitdt bevorzugt. Fluorkohlenwasserstoff-
harze weisen typischerweise eine ausgezeichnete
Bestandigkeit gegen eine Oxidation durch Halogen,
starke Sauren und Basen auf und kénnen fir Ver-
bundwerkstoff-Elektrolytmembranen vorzuziehen
sein, die in der Erfindung nutzlich sind. Eine Familie
von Fluorkohlenwasserstoffharzen mit einer Sulfon-
sauregruppenfunktionalitat sind die NAFION®-Harze.

[0101] Andere Fluorkohlenwasserstoff-lonenaus-
tauschharze, die in der Erfindung nitzlich sein kon-
nen, umfassen (Co)Polymere von Olefinen, die Aryl-
perfluoralkylsulfonylimid-Kationenaustauschgrup-
pen enthalten, mit der allgemeinen Formel (l):
CH,=CH-ArS0O,-N-SO, (C,,,F;.,,), wobei n 0-11, vor-
zugsweise 0-3, und ganz besonders bevorzugt 0 ist,
und wobei Ar jede substituierte oder unsubstituierte
zweiwertige Arylgruppe, vorzugsweise monozyk-
lisch, und ganz besonders bevorzugt eine zweiwerti-
ge Phenylgruppe ist, die hierin als Phenyl bezeichnet
wird. Ar kann alle substituierte oder unsubstituierte
aromatische Teile umfassen, einschliellich Benzen,
Naphthalen, Anthrazen, Phenanthren, Inden, Fluo-
ren, Cyclopentadien und Pyren, wobei die Teile vor-
zugsweise ein Molekulargewicht von 400 oder weni-
ger und besonders bevorzugt 100 oder weniger auf-
weisen. Ar kann mit jeder Gruppe substituiert wer-
den, die hierin definiert wird. Ein solches Harz ist
p-STSI, ein ionenleitfahiges Material, das von einer
Polymerisation mit freien Radikalen von Styrolyltriflu-
ormethylsulfonylimid (STSI) mit der Formel (ll): Styro-
lyl-SO,N-SO,CF, abgeleitet wird.

[0102] ICMs kdnnen auch Verbundstoffmembranen
sein, die ein poréses Membranmaterial aufweisen,
das mit irgendeinem der oben beschriebenen Elek-
trolyte kombiniert wird. Es kann jede geeignete poro-
se Membran verwendet werden. Porése Membra-
nen, die als Verstarkungsmembranen der Erfindung
ndtzlich sind, kébnnen aus jeder Konstruktion beste-
hen, die eine ausreichende Porositat aufweist, um es
zu ermdglichen, dal® mindestens eine flussige Lo-
sung eines Elektrolyts dort hinein diffundiert oder auf-
genommen wird, und eine ausreichende Festigkeit
aufweist, um den Betriebsbedingungen in einer elek-
trochemischen Zelle standzuhalten. Vorzugsweise
weisen porése Membranen, die in der Erfindung
nltzlich sind, ein Polymer auf, das gegenuber den
Bedingungen in der Zelle inert ist, wie ein Polyolefin
oder ein halogeniertes, vorzugsweise fluoriertes, Po-
ly(vinyl)Harz. Es kénnen expandierte PTFE-Membra-
nen verwendet werden, wie Poreflon™, hergestellt

durch Sumitomo Electric Industries, Inc., Tokio, Ja-
pan, und Tetratex™, hergestellt von Tetratec, Inc.,
Feasterville, Pa.

[0103] Porése Membranen, die in der vorliegenden
Erfindung nutzlich sind, kdbnnen mikropordse Filme
umfassen, die durch Verfahren zur thermisch indu-
zierten Phasentrennung (TIPS) vorbereitet werden,
wie z. B. in den US-Patenten Nr. 4,539,256,
4,726,989, 4,867,881, 5,120,594 und 5,260,360 be-
schrieben, deren Lehren hierin durch Verweis aufge-
nommen werden. TIPS-Filme weisen eine Vielzahl
von beabstandeten, zufallig dispergierten, gleichach-
sigen, ungleichmaRig geformten Teilchen eines ther-
moplastischen Polymers auf, das optional mit einer
Flussigkeit beschichtet ist, die mit dem Polymer bei
der Kristallisationstemperatur des Polymers nicht
mischbar ist, vorzugsweise in der Form eines Films,
einer Membran oder eines Folienmaterials. Mikropo-
ren, die durch die Teilchen definiert werden, weisen
vorzugsweise eine ausreichende Grof3e auf, um es
zu ermoglichen, daf} der Elektrolyt darin enthalten ist.

[0104] Polymere, die zur Vorbereitung von Filmen
durch den TIPS-Prozel3 geeignet sind, umfassen
thermoplastische Polymere, thermosensitive Poly-
mere und Mischungen dieser Polymere, solange die
gemischten Polymere kompatibel sind. Thermosensi-
tive Polymere, wie Polyethylen (UHMWPE) mit ultra-
hohem Molekulargewicht koénnen nicht direkt
schmelzverarbeitet, kdnnen aber in der Gegenwart
eines Streckmittels, das deren Viskositat zur
Schmelzverarbeitung ausreichend senkt, schmelz-
verarbeitet werden.

[0105] Geeignete Polymere umfassen zum Beispiel
kristallisierbare Vinylpolymere, Kondensationspoly-
mere und Oxidationspolymere. Reprasentative kris-
tallisierbare Vinylpolymere umfassen zum Beispiel
Polyethylen mit hoher und niedriger Dichte, Polypro-
pylen, Polybutadien, Polyacrylate wie Poly(methyl-
methacrylat), fluorhaltige Polymere wie Poly(vinyli-
denfluorid) und dergleichen. Nutzliche Kondensati-
onspolymere umfassen zum Beispiel Polyester wie
Poly(ethylenterephthalat) und Poly(butylentereph-
thalat), Polyamide, einschlieRlich vieler Mitglieder der
Nylon™-Familie, Polycarbonate und Polysulfone.
Nutzliche Oxidationspolymere umfassen zum Bei-
spiel Poly(phenylenoxid) und Poly(etherketon). Ge-
mische von Polymeren und Copolymeren kénnen
ebenfalls nutzlich in der Erfindung sein. Bevorzugte
Polymere zur Verwendung als Verstarkungsmembra-
nen der Erfindung umfassen aufgrund ihrer Bestan-
digkeit gegen eine Hydrolyse und Oxidation kristalli-
sierbare Polymere, wie Polyolefine und fluorhaltige
Polymere. Bevorzugte Polyolefine umfassen Polye-
thylen mit hoher Dichte, Polypropylen, Ethylenpropy-
lencopolymere und Poly(vinylidenfluorid).

[0106] Wo er verwendet wird, kann der Diffusions-
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stromkollektor (DCC) aus Materialien bestehen, die
zur Sammlung von elektrischem Strom von der Elek-
trode fahig sind, wahrend sie Reaktantgase hin-
durchgehen lassen. Die DCCs stellen einen pordsen
Zugang der gasférmigen Reaktanten und von Was-
serdampf zum Katalysator und der Membran bereit,
und sammeln auflerdem den elektronischen Strom,
der in der Katalysatorschicht zur Versorgung der au-
Reren Last erzeugt wird. Diffusionsstromkollektoren
umfassen eine mikropordse Schicht (MPL) und eine
Elektrodentragerschicht (EBL), wo die MPL zwischen
der Katalysatorschicht und der EBL angeordnet ist.

[0107] Die Kohlenstoff-Faseraufbauten der DCCs
weisen im allgemeinen rauhe und portse Oberfla-
chen auf, die eine niedrige Bindungsadhasion mit Ka-
talysatorschichten aufweisen. Um die Bindungsadha-
sion zu erhéhen und/oder um eine Wasserflihrung
bereitzustellen, ist die MPL auf die Oberflache der
EBLs beschichtet. Dies glattet die rauhen und por6-
sen Oberflachen der EBLs, was eine gute Bindungs-
adhasion mit den Katalysatorschichten bereitstellt.

[0108] Die EBLs kdnnen aus jedem geeigneten,
elektrisch leitfahigen porésen Substrat bestehen, wie
Kohlenstoff-Faseraufbauten (z. B. gewebte und nicht
gewebte Kohlenstoff-Faseraufbauten). Beispiele
kommerziell erhaltlicher Kohlenstoff-Faseraufbauten
umfassen handelsbezeichnetes ,AvGarb P50" Koh-
lenstoff-Faserpapier von Ballard Material Products,
Lowell, MA; , Toray" Kohlenstoffpapier, das von Elec-
troChem, Inc., Woburn, MA erhalten werden kann;
~opectraCarb" Kohlenstoffpapier von Spectracorp,
Lawrence, MA; ,AFN" nicht gewebter Kohlenstoffstoff
von Hollingsworth & Vose Company, East Walpole,
MA; und ,Zoltek" Kohlenstoffstoff von Zoltek Compa-
nies, Inc., St. Louis, MO. EBLs kdnnen auferdem be-
handelt werden, um hydrophobe Eigenschaften zu
erhdhen oder zu verleihen. Zum Beispiel kénnen
EBLs mit hochfluorierten Polymeren wie Polytetraflu-
orethylen (PTFE) und fluoriertem Ethylenpropylen
(FEP) behandelt werden.

[0109] Nanostrukturierte Tragerelemente, die hierin
beschrieben werden, kénnen direkt auf die Oberfla-
che der ICM aufgetragen werden, missen jedoch
nicht ihn ihrer Gesamtheit eingebettet werden. Die
nanostrukturierten Elemente kénnen nur so weit wie
notwendig eingebettet werden, um eine feste Haf-
tung zwischen den Teilchen und der ICM zu erzeu-
gen. Wahrend so viel wie 99% des Volumens der na-
nostrukturierten Elemente in die ICM eingebettet sein
kdnnen, sind vorzugsweise nicht mehr als 95% des
Volumens der nanostrukturierten Elemente in der
ICM enthalten, und besonders bevorzugt nicht mehr
als 90%. Ganz besonders bevorzugt befindet sich
mindestens die Halfte des Volumens der nanostruk-
turierten Elemente auRerhalb der ICM. In einigen
Ausfuhrungsformen kann jedes nanostrukturierte
Element teilweise in und teilweise auflerhalb der ICM

liegen. In anderen Ausfihrungsformen kann ein Teil
des gesamten Bestands der nanostrukturierten Ele-
mente in der ICM und ein Teil aulRerhalb liegen, wo-
bei einige Teilchen eingebettet, andere nicht einge-
bettet und andere teilweise eingebettet sind.

[0110] Die nanostrukturierten Elemente kénnen teil-
weise in die Oberflache der ICM in einer einzigen Ori-
entierung oder in beliebige Richtungen eingebettet
sein. Im erstgenannten Fall kbnnen die mit einem Ka-
talysator beschichteten Tragerteilchen parallel zur
Oberflache der ICM orientiert sein, so dal® im Prinzip
nur Katalysator auf einer Seite der Tragerteilchen
den festen Polymerelektrolyt beriihrt, oder sie kon-
nen mehr oder weniger senkrecht zur ICM-Oberfla-
che orientiert sein, und es ist ein Bruchteil ihrer Ladnge
in die ICM-Oberflache eingebettet, oder die mit einem
Katalysator beschichteten nadelférmigen Tragerteil-
chen kdnnen irgendeine Zwischenposition oder Kom-
bination von Positionen aufweisen. Ferner kénnen
die nanostrukturierten Elemente zerbrochen oder
zermalmt sein, um sowohl ihre GréRe weiter zu redu-
zieren als auch eine weitere Verdichtung der Elektro-
denschicht zuzulassen. Vorzugsweise Uberzieht fir
eine gute Protonenleitung ein lonomer die nadelfér-
migen Tragerelemente, jedoch bleiben flir einen gu-
ten Reaktantzugang zu der Katalysatoroberflache
Licken zwischen den mit einem Katalysator be-
schichteten nadelférmigen Tragerelementen.

[0111] Prozesse, die zum Auftragen der Kataly-
satorteilchen auf die Membran geeignet sind, um die
MEA zu bilden, umfassen statisches Pressen mit
Warme und Druck, oder zur kontinuierlichen Walzen-
produktion, Laminieren, Quetschwalzen oder Kalan-
drieren, dem sich eine Delaminierung des anfangli-
chen Katalysatortragerfiimsubstrats von  der
ICM-Oberflache anschlie®t, die die Katalysatorteil-
chen eingebettet 1a03t.

[0112] Nanostrukturierte Elemente, die auf einem
Substrat gehalten werden, kénnen auf die ICM uber-
tragen und an ihr befestigt werden, indem mechani-
scher Druck und optional Warme ausgeubt werden
und anschlieRend das urspriingliche Substrat ent-
fernt wird. Es kann jede geeignete Druckquelle einge-
setzt werden. Es kann eine hydraulische Presse ein-
gesetzt werden. Vorzugsweise kann der Druck durch
eine oder eine Reihe von Quetschwalzen ausgeubt
werden. Dieser Prozel} ist auch auf einen kontinuier-
lichen Prozel® anwendbar, wobei entweder eine
Flachbettpresse in einem Wiederholungsbetrieb oder
Walzen in einem kontinuierlichen Betrieb eingesetzt
werden. Es kdnnen Unterlegplatten, Abstandshalter
und andere mechanische Vorrichtungen, die zwi-
schen der Quelle des Drucks und dem Teilchensubs-
trat liegen, flr die gleichmaRige Verteilung des
Drucks eingesetzt werden. Die Elektrodenteilchen
werden vorzugsweise auf einem Substrat gehalten,
das auf die ICM-Oberflache aufgetragen wird, so daf}
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die Teilchen die Membranoberflache berthren. In ei-
ner Ausfiihrungsform kann eine ICM zwischen zwei
Folien von polyimidgestitzten nanostrukturierten Fil-
men von mit einem Katalysator beschichteten nanos-
trukturierten Elementen angeordnet werden, die an
der ICM angeordnet werden. Es werden ferner zur
gleichmafigen Verteilung des Drucks zusatzliche
Schichten nicht beschichteter Polyimid- und
PTFE-Folien auf jeder Seite der Schichtanordnung
geschichtet, und schlieBlich wird ein Paar rostfreier
Stahlunterlegplatten auferhalb dieser Anordnung
angeordnet. Das Substrat wird nach dem Pressen
entfernt, wobei die Elektrodenteilchen an der ICM be-
festigt hinterlassen werden. Alternativ kénnen die
Elektrodenteilchen frei von jedem Substrat und ohne
Einschluf3 irgendeines zusatzlichen lonomers direkt
auf die ICM-Oberflache aufgetragen und dann in die
Oberflache geprel’t werden.

[0113] Der Druck, die Temperatur und die Dauer
des Pressenskonnen aus jeder Kombination beste-
hen, die ausreicht, um die nanostrukturierten Ele-
mente teilweise in die Membran einzubetten. Die ge-
nauen Bedingungen, die verwendet werden, hangen
teilweise von der Beschaffenheit der verwendeten
nanostrukturierten Elemente ab.

[0114] In einer Ausfuhrungsform werden verhaltnis-
maRig kurze nanostrukturierte Trager, die mit einer
niedrigeren Beladung des Katalysators beschichtet
sind, unter Druck und Warme auf eine ICM aufgetra-
gen, so dal sie wahrend des Auftragungsschritts zer-
brochen und fragmentiert werden, um eine dinne
teilweise eingebettete Schicht zu bilden. Vorzugswei-
se ist die resultierende Schicht weniger als etwa 2 Mi-
krometer dick; besonders bevorzugt weniger als 1,0
Mikrometer, und ganz besonders bevorzugt weniger
als 0,5 Mikrometer dick. Nanostrukturierte Elemente,
die in diesem Verfahren nitzlich sind, weisen vor-
zugsweise eine Lange von weniger als 1,0 Mikrome-
ter und besonders bevorzugt eine Lange von weniger
als 0,6 Mikrometer auf, und die Beladung des Kataly-
sators flr die nanostrukturierten Elemente, die in die-
sem Verfahren nitzlich sind, betragt weniger als 0,2
mg/cm? der Haarkristallsubstratflache, vorzugsweise
weniger als 0,1 mg/cm?. In dieser Ausfiihrungsform
wird vorzugsweise ein Druck zwischen 90 und 900
MPa verwendet. Ganz besonders bevorzugt wird ein
Druck von zwischen 180 und 270 MPa verwendet.

[0115] Vorzugsweise liegt die Pre3temperatur zwi-
schen 80°C und 300°C, und ganz besonders bevor-
zugt zwischen 100°C und 150°C. Die Pref3zeit be-
tragt vorzugsweise mehr als 1 Sekunde und ganz be-
sonders bevorzugt etwa eine Minute. Nach dem La-
den in die Presse kann es ermdglicht werden, daf}
sich die MEA-Komponenten bei niedrigen oder kei-
nem Druck vor dem Pressen an die PreRtemperatur
angleichen. Alternativ kdnnen die MEA-Komponen-
ten in einem Ofen oder einer anderen Vorrichtung

vorgewarmt werden, die fir diesen Zweck geeignet
ist. Vorzugsweise werden die MEA-Komponenten fur
1-10 Minuten vor dem Pressen vorgewarmt. Die
MEA kann vor oder nach dem Entfernen aus der
Presse abgeklhlt werden. Die Andruckplatten der
Presse kdénnen wassergekihlt sein oder durch ir-
gendein anderes geeignetes Mittel gekuhlt sein. Vor-
zugsweise wird die MEA fur 1-10 Minuten abgekuhlt,
wahrend sie in der Presse noch unter Druck steht.
Die MEA wird vorzugsweise vor dem Entfernen aus
der Presse auf unter etwa 50°C abgekuhlt. Es kann
optional eine Presse verwendet werden, die Vaku-
umandruckplatten einsetzt.

[0116] In einer anderen Ausfiihrungsform kann die
MEA bei Raumtemperatur und Drlcken zwischen 9
und 900 MPa durch Vorbehandlung der ICM mit dem
geeigneten Losungsmittel gebildet werden. Demge-
genlber erfordert der Stand der Technik erhdhte
Temperaturen, um eine innige Bindung zwischen der
Katalysator/lonomer-Schicht und der ICM zu erhal-
ten. Indem eine Perfluorsulfonsdurepolymermemb-
ranoberflache kurz einem L&sungsmittel, vorzugs-
weise Heptan ausgesetzt wird, kénnen diese, mit ei-
nem Katalysator beschichteten, nanostrukturierten
Tragerteilchen bei Raumtemperatur vom Tragersub-
strat auf die ICM Ubertragen und teilweise in sie ein-
gebettet werden.

[0117] In dieser Ausflihrungsform wird vorzugswei-
se ein Druck zwischen 9 und 900 MPa verwendet.
Ganz besonders bevorzugt wird ein Druck zwischen
45 und 180 MPa verwendet. Vorzugsweise betragt
die PreBtemperatur Raumtemperatur, d. h. etwa
25°C, kann jedoch irgendwo zwischen 0° und 50°C
liegen. Die PreRzeit betragt vorzugsweise mehr als 1
Sekunde und ganz besonders bevorzugt zwischen
10 Sekunden und etwa einer Minute. Da das Pressen
bei Raumtemperatur stattfindet, sind keine Vorwar-
mung oder Nachprefiabkiihlung erforderlich.

[0118] Die ICM wird durch irgendein Mittel, ein-
schliellich Immersion, Kontakt mit einem gesattigten
Material, Sprihen oder Kondensation von Dampf, je-
doch vorzugsweise durch Immersion vorbehandelt,
indem sie kurz dem Lésungsmittel ausgesetzt wird.
Uberschiissiges Lésungsmittel kann nach der Vorbe-
handlung abgeschittelt werden. Es kann jede Dauer
der Aussetzung verwendet werden, die die ICM nicht
beeintrachtigt, jedoch wird eine Dauer von mindes-
tens einer Sekunde bevorzugt. Das verwendete Lo-
sungsmittel kann aus apolaren Losungsmitteln, Hep-
tan, Isopropanol, Methanol, Azeton, IPA, C,F,,SO,H,
Oktan, Ethanol, THF, MEK, DMSO, Cyclohexan oder
Cyclohexanon ausgewahlt werden. Apolare L6-
sungsmittel werden bevorzugt. Heptan wird ganz be-
sonders bevorzugt, da festgestellt wird, dal3 es die
optimalen Benetzungs- und Trocknungsbedingungen
aufweist und eine vollstandige Ubertragung der na-
nostrukturierten Katalysatoren auf die ICM-Oberfla-
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che ermdglicht, ohne zu bewirken, daf die ICM auf-
quillt oder sich verzieht. Diese Vorbehandlung der
ICM kann mit allen Katalysatorteilchen verwendet
werden und ist nicht auf nanostrukturierte Elemente
beschrankt, obwohl sie die bevorzugten Katalysator-
teilchen sind.

[0119] Es ist entdeckt worden, daf die diinnen Elek-
trodenschichten mit Mikrotexturen versehen werden
koénnen, die Merkmale aufweisen, die im Bereich von
1-50 Mikrometern bemessen sind, so dal die Kata-
lysemembranoberflache ebenfalls mit diesen Mikro-
texturen unterteilt ist. Die Fig. 7A-Fig. 7C sind ras-
terelektronenmikroskopische ~ Aufnahmen  eines
Querschnitts einer solchen, mit einem Katalysator
beschichteten Membran-(CCM-)Oberflache, wo die
nanostrukturierte Elektrodenschicht einer mikrotextu-
rierten Form von 25 Mikrometer hohen Gipfeln und
Talern entspricht, die bei 500%, 5000x bzw. 30000x%
aufgenommen sind. Die tatsachliche Elektroden-
schichtoberflachenausdehnung pro planare Einheits-
flache der CCM (normal zur Aufschichtungsachse
der CCM gemessen) ist um den geometrischen
OberflachengroéRenfaktor des mikrotexturierten Sub-
strats erhoht. In dem Beispiel, das in Fig. 7A darge-
stellt wird, betragt dieser Faktor 1,414, oder die Qua-
dratwurzel von zwei, da jeder Teil der Oberflache un-
ter einem 45°-Winkel zur Normalen zur Ebene des
MCTS angeordnet ist. Zusatzlich kann die Merkmals-
gréRe der Mikrotexturen im Vergleich zur Dicke der
ICM verhaltnismaRig klein gemacht werden.

[0120] Die Mikrotexturen kénnen durch jedes effek-
tive Verfahren vermittelt werden. Ein bevorzugtes
Verfahren ist es, die Nanostrukturen auf einem Aus-
gangssubstrat zu bilden, das mikrotexturiert ist, das
hierin als ein mikrotexturiertes Katalysatoribertra-
gungssubstrat (MCTS) bezeichnet wird. Die Mikro-
texturen werden der CCM wahrend des Schritts des
Ubertragens der nanostrukturierten Elemente auf die
ICM vermittelt, und bleiben zurlick, nachdem das
Ausgangssubstrat abgestreift ist. Die Bedingungen
der Bildung der Nanostruktur und der CCM sind die-
selben wie oben beschrieben. Ein anderes Verfahren
ist es, die Mikrotextur in eine gebildete CCM einzu-
pragen oder zu formen. Es ist nicht notwendig, dal
die Mikrotexturen gleichmaRig geometrisch sind. Zu-
fallig bemessene und angeordnete Merkmale kdnnen
demselben Zweck dienen.

[0121] Die Zunahme der tatsachlichen Katalysator-
flache pro Einheits-CCM-Volumen durch Mikrotextu-
rieren der Katalysatorelektrodenflache kann erzielt
werden, wenn die Katalysatorschicht ausreichend
dinn ist, etwa eine GréRenordnung diinner als die
GroRe der Mikrotexturmerkmale, und jene Mikrotex-
turmerkmale kleiner als die Dicke der lonenaus-
tauschmembran sind. Zum Beispiel kann die Dicke
der Katalyseoberflachenregion der ICM in dieser Er-
findung 2 Mikrometer oder kleiner sein. Die Breite der

mikrotexturierten Merkmale kann etwa 12 Mikrome-
ter betragen, und die Gipfel-Tal-Héhe der mikrotextu-
rierten Merkmale kann etwa 6 Mikrometer betragen,
und die Dicke der ICM-Membran kann 25 Mikrometer
oder grofer sein.

[0122] Wenn die Mikrotexturen durch die Verwen-
dung eines mikrotexturierten Substrats fir die nanos-
trukturierten Tragerelemente dieser Erfindung vermit-
telt werden, tauchen zwei weitere Vorteile im Prozefy
zum Auftragen des Katalysators und Bilden der CCM
auf. In einigen Ausfihrungsformen besteht ein
Schlisselaspekt der Tragerteilchen dieser Erfindung
fur Membranibertragungsanwendungen, z. B.
Brennstoffzellen und/oder Elektrolysegerate, darin,
dald sie auf ein Substrat aufgetragen werden, von
dem sie auf die Membranoberflache tbertragen wer-
den. Diese Anforderung kann zu Tragerteilchen fuh-
ren, die leicht von einem ebenen Substrat abgebirs-
tet oder beschadigt werden, indem ein solches ebe-
nes Substrats um einen Kern gewickelt wird, wie es
in einen kontinuierlichen Bahnbeschichtungsprozef®
geschehen wirde. Wenn die nanostrukturierten Ka-
talysatortragerelemente auf einem mikrotexturierten
Substrat vorhanden sind, kann die Mdglichkeit einer
Beschadigung verhindert werden, da sich die Uber-
wiegende Mehrheit der sehr viel kleineren, mit einem
Katalysator beschichteten Tragerteilchen in den Ta-
lern unter den Gipfeln befinden wird, die sie vor einer
Beschadigung beim Aufrollen schiitzen werden. Ein
zweiter ProzeRvorteil, der durch das mikrotexturierte
Substrat bereitgestellt wird, kann im Prozel3 des
Ubertragens der Katalysetragerteilchen in die
ICM-Oberflache verwirklicht werden. Haufig kénnen
Warme und Druck verwendet werden, und das Ent-
fernen von Luft aus der Grenzflache beim Beginn des
PreRprozesses kann wichtig sein, wie durch das An-
wenden eines Vakuums. Wenn von grof3en Stiicken
eines planaren Substrats Ubertragen wird, das die
Katalysatortragerteilchen tragt, kann Luft zwischen
der ICM und dem Tragersubstrat eingeschlossen
werden. Wenn die mikrotexturierten Gipfel vorhan-
den sind, um die ICM und das Substrat wahrend der
Evakuierung getrennt mit einem Abstand anzuord-
nen, kann es ermoglicht werden, daf diese Luft in
den Momenten effektiver entfernt wird, genau bevor
die PreRibertragung beginnt.

[0123] Die Katalysatorschichten der vorliegenden
Erfindung sind in elektrochemischen Vorrichtungen
wie Brennstoffzellen, Batterien, Elektrolysegeraten,
elektrochemischen Reaktoren, wie Chloralkalitrenn-
membranen, oder Gas-, Dampf- oder Flussigkeits-
sensoren besonders nutzlich, die Membranelektro-
den verwenden, die fir den unmittelbaren Zweck op-
timiert sind.

[0124] MEAs, die unter Verwendung der Katalysa-
torschichten der vorliegenden Erfindung gebildet
werden, kdnnen in Brennstoffzellenanordnungen und
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Stapeln variierender Typen, Konfigurationen und
Techniken eingebaut werden. Eine typische Brenn-
stoffzelle wird in Fig. 8A dargestellt. Eine Brennstoff-
zelle ist eine elektrochemische Vorrichtung, die Was-
serstoffbrennstoff und Sauerstoff aus der Luft verei-
nigt, um Elektrizitdt, Warme und Wasser zu erzeu-
gen. Brennstoffzellen nutzen keine Verbrennung, und
als solche erzeugen Brennstoffzellen wenig, wenn
Uberhaupt gefahrliche Abwasser. Brennstoffzellen
wandeln Wasserstoffbrennstoff und Sauerstoff direkt
in Elektrizitdt um und kénnen mit sehr viel héheren
Wirkungsgraden als zum Beispiel elektrische Ver-
brennungsgeneratoren betrieben werden.

[0125] Die in Fig. 8A gezeigte Brennstoffzelle 10
weist benachbart einer Anode 14 einen DCC 12 auf.
Benachbart der Anode 14 befindet sich eine ionen-
leitfahige Membran (ICM) 16. Es ist eine Kathode 18
benachbart der ICM 16 angeordnet, und ein zweiter
DCC 19 ist benachbart der Kathode 18 angeordnet.
Im Betrieb wird Wasserstoffbrennstoff in den Anoden-
abschnitt der Brennstoffzelle 10 eingeleitet, der durch
den ersten DCC 12 und Uber die Anode 14 geht. An
der Anode 14 wird der Wasserstoffbrennstoff in Was-
serstoffionen (H*) und Elektronen (e7) getrennt.

[0126] Die ICM 16 lal3t nur die Wasserstoffionen
oder Protonen durch die ICM 16 zum Kathodenab-
schnitt der Brennstoffzelle 10 gehen. Die Elektronen
kénnen nicht durch die ICM 16 gehen und flieRen
stattdessen durch einen duReren elektrischen Strom-
kreis in der Form elektrischen Stroms. Dieser Strom
kann eine elektrische Last 17, wie einen Elektromotor
versorgen, oder kann zu einer Energiespeichervor-
richtung wie einer wiederaufladbaren Batterie geleitet
werden.

[0127] Sauerstoff stromt in die Kathodenseite der
Brennstoffzelle 10 Gber den zweiten DCC 19. Wenn
der Sauerstoff Uber die Kathode 18 geht, vereinigen
sich Sauerstoff, Protonen und Elektronen, um Was-
ser und Warme zu erzeugen.

[0128] Einzelne Brennstoffzellen, wie jene, die in
Fig. 8A gezeigt werden, kénnen als Einheitsbrenn-
stoffzellenanordnungen gepackt werden, wie unten
beschrieben wird. Die Einheitsbrennstoffzellenanord-
nungen, die hierin als Einheitszellenanordnungen
(UCAs) oder Mehrzellenanordnungen (MCAs) be-
zeichnet werden, kénnen mit einer Anzahl anderer
UCAs/MCAs kombiniert werden, um einen Brenn-
stoffzellenstapel zu bilden. Die UCAs/MCAs kdénnen
elektrisch in Reihe geschaltet werden, wobei die An-
zahl der UCAs/MCAs im Stapel die Gesamtspan-
nung des Stapels bestimmt, und die aktive Oberfla-
chengrofle jeder der Zellen den Gesamtstrom be-
stimmt. Die gesamte elektrische Leistung, die durch
einen gegebenen Brennstoffzellenstapel erzeugt
wird, kann bestimmt werden, indem die Gesamtsta-
pelspannung mit dem Gesamtstrom multipliziert wird.

[0129] Nun auf Fig. 8B bezugnehmend, wird eine
Ausfuhrungsform einer UCA dargestellt, die geman
einer PEM-Brennstoffzellentechnik ausgefihrt ist.
Wie in Fig. 8B gezeigt wird, weist eine Membranelek-
trodenanordnung (MEA) 25 der UCA 20 finf Kompo-
nentenschichten auf. Eine ICM-Schicht 22 ist zwi-
schen einem Paar DCCs angeordnet. Eine Anode 30
ist zwischen einem ersten DCC 24 und der Membran
22 angeordnet, und eine Kathode 32 ist zwischen der
Membran 22 und einem zweiten DCC 26 angeordnet.
Alternativ kann die UCA zwei oder mehr MEAs ent-
halten, um eine Mehrzellenanordnung (MCA) zu bil-
den.

[0130] Ineiner Konfiguration ist eine ICM-Schicht 22
so hergestellt, dal sie eine Anodenkatalysator-
schicht 30 auf einer Oberflache und eine Kathoden-
katalysatorschicht 32 auf der anderen Oberflache
aufweist. Diese Struktur wird haufig als eine Kataly-
sator-beschichtete Membran oder CCM bezeichnet.
Gemal einer anderen Konfiguration sind die ersten
und zweiten DCCs 24, 26 so hergestellt, dal3 sie eine
Anoden- bzw. eine Kathodenkatalysatorschicht 30,
32 aufweisen. In noch einer anderen Konfiguration
kann eine Anodenkatalysatorbeschichtung 30 teil-
weise auf dem ersten DCC 24 und teilweise auf einer
Oberflache der ICM 22 angeordnet sein, und eine Ka-
thodenkatalysatorbeschichtung 32 kann teilweise auf
dem zweiten DCC 26 und teilweise auf der anderen
Oberflache der ICM 22 angeordnet sein.

[0131] Die DCCs 24, 26 werden typischerweise aus
einem Kohlenstoff-Faserpapier oder nicht gewebten
Material oder Webstoff hergestellt. Abhangig vom
Produktaufbau kénnen die DCCs 24, 26 Kohlenstoff-
teilchenbeschichtungen auf einer oder beiden Seiten
aufweisen. Die DCCs 24, 26 kénnen, wie oben erlau-
tert, so hergestellt werden, dal} sie eine Katalysator-
beschichtung enthalten oder ausschlielen.

[0132] In der besonderen Ausflihrungsform, die in
Fig. 8B gezeigt wird, wird die MEA 25 zwischen ei-
nem ersten Kantendichtsystem 34 und einem zwei-
ten Kantendichtsystem 36 angeordnet gezeigt. Be-
nachbart der ersten und zweiten Kantendichtsysteme
34 und 36 befinden sich Strdomungsfeldplatten 40
bzw. 42. Jede der Stromungsfeldplatten 40, 42 weist
ein Feld von Gasstromungskanalen 43 und An-
schlussen 45 auf, durch die Wasserstoff- und Sauer-
stoffzufuhrbrennstoffe gehen. In der in Fig. 8B darge-
stellten Konfiguration sind Stromungsfeldplatten 40,
42 als monopolare Strémungsfeldplatten konfiguriert,
in denen eine einzelne MEA 25 dazwischen angeord-
net ist.

[0133] Die Kantendichtsysteme 34, 36 stellen die
notwendige Abdichtung im UCA-Paket bereit, um die
verschiedenen Fluid(Gas/Flussigkeits-)Transport
und -Reaktionsbereiche davor zu isolieren, sich ge-
genseitig zu verunreinigen und aus der UCA 20 un-
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passend auszutreten, und kénnen ferner fir eine
elektrische Isolation und Kompressionskontrolle mit
fester Sperre zwischen den Strémungsfeldplatten 40,
42 sorgen.

[0134] Die Fig.9-Fig.11 stellen verschiedene
Brennstoffzellensysteme zur Stromerzeugung dar,
die Brennstoffzellenanordnungen enthalten kénnen,
die Katalysatorschichten aufweisen, die ausgebildet
sind, wie hierin beschrieben. Das in Fig. 9 gezeigte
Brennstoffzellensystem 1000 stellt eines der vielen
moglichen Systeme dar, in der eine Brennstoffzellen-
anordnung, wie sie durch die Ausfiihrungsformen
hierin dargestellt wird, genutzt werden kann.

[0135] Das Brennstoffzellensystem 1000 weist ei-
nen Brennstoffprozessor 1004, ein Leistungsteil
1006 und eine Stromaufbereitungsvorrichtung 1008
auf. Der Brennstoffprozessor 1004, der einen Brenn-
stoffreformer aufweist, nimmt einen Quellbrennstoff
auf, wie Erdgas, und verarbeitet den Quellbrennstoff,
um einen wasserstoffreichen Brennstoff zu erzeugen.
Der wasserstoffreiche Brennstoff wird dem Leis-
tungsteil 1006 zugefiihrt. Im Stromerzeugungsab-
schnitt 1006 wird der wasserstoffreiche Brennstoff in
den Stapel der UCAs des (der) Brennstoffzellensta-
pel eingeleitet, die im Leistungsteil 906 enthalten
sind. Es ist auch eine Luftzufuhr zum Stromerzeu-
gungsabschnitt 1006 vorgesehen, die fir den (die)
Stapel von Brennstoffzellen eine Sauerstoffquelle be-
reitstellt.

[0136] Der (die) Brennstoffzellenstapel des Strom-
erzeugungsabschnitts 1006 erzeugen Gleichstrom,
nutzbare Warme und reines Wasser. In einem rege-
nerativen System kann etwas oder alles des Neben-
produkts Warme verwendet werden, um Dampf zu
erzeugen, der wiederum durch den Brennstoffpro-
zessor 1004 verwendet werden kann, um seine ver-
schiedenen Verarbeitungsfunktionen auszufiihren.
Der durch den Stromerzeugungsabschnitt 1006 er-
zeugte Gleichstrom wird zur Stromaufbereitungsvor-
richtung 1008 Ubertragen, die den Gleichstrom zur
anschlieBenden Verwendung in Wechselstrom oder
in Gleichstrom mit einer anderen Spannung umwan-
delt. Es versteht sich, dal die Wechselstromum-
wandlung in einem System nicht enthalten sein
braucht, das Ausgangsgleichstrom bereitstellt.

[0137] Fig. 10 stellt eine Brennstoffzellenstromver-
sorgung 1100 dar, die eine Brennstoffzufuhreinheit
1105, einen Brennstoffzellenstromerzeugungsab-
schnitt 1106 und eine Stromaufbereitungsvorrichtung
1108 aufweist. Die Brennstoffzufuhreinheit 1105
weist einen Vorratsbehalter auf, der Wasserstoff-
brennstoff enthalt, der dem Brennstoffzellenstromer-
zeugungsabschnitt 1106 zugefuhrt wird. Im Leis-
tungsteil 1106 wird der Wasserstoffbrennstoff zusam-
men mit Luft oder Sauerstoff in den (die) Brennstoff-
zellenstapel eingeleitet, die im Stromerzeugungsab-

schnitt 1106 enthalten sind.

[0138] Der Stromerzeugungsabschnitt 1106 des
Brennstoffzellenstromversorgungssystems 1100 er-
zeugt Gleichstrom, nutzbare Warme und reines Was-
ser. Der durch den Stromerzeugungsabschnitt 1106
erzeugte Gleichstrom kann zur Umwandlung von
Gleich- in Wechselstrom oder Umwandlung von
Gleichstrom in Gleichstrom, falls erwinscht, zur
Stromaufbereitungsvorrichtung 1108 Gbertragen wer-
den. Das in Fig. 24 dargestellte Brennstoffzellen-
stromversorgungssystem 1100 kann zum Beispiel als
ein stationarer oder tragbarer Wechsel- oder Gleich-
stromgenerator ausgeflihrt werden.

[0139] In der in Fig. 11 dargestellten Ausfihrung
verwendet ein Brennstoffzellensystem Strom, der
durch eine Brennstoffzellenstromversorgung erzeugt
wird, um Strom bereitzustellen, um einen Computer
zu betreiben. Wie in Verbindung mit Fig. 11 beschrie-
ben, weist ein Brennstoffzellenstromversorgungssys-
tem eine Brennstoffzufuhreinheit 1205 und einen
Brennstoffzellenstromerzeugungsabschnitt 1206 auf.
Die Brennstoffzufuhreinheit 1205 liefert Wasserstoff-
brennstoff an den Brennstoffzellenstromerzeugungs-
abschnitt 1206. Der (die) Brennstoffzellenstapel des
Stromerzeugungsabschnitts 1206 erzeugen Strom,
der verwendet wird, um einen Computer 1210, wie ei-
nen Desktop oder Laptop zu betreiben.

[0140] In einer anderen Ausflihrung, die in Fig. 12
dargestellt wird, wird Strom aus einem Brennstoffzel-
lenstromversorgung verwendet, um ein Automobil
1310 zu betreiben. In dieser Konfiguration liefert eine
Brennstoffzufuhreinheit 1305 Wasserstoffbrennstoff
an einen Brennstoffzellenstromerzeugungsabschnitt
1306. Der (die) Brennstoffzellenstapel des Leistungs-
teils 1306 erzeugen Strom, der verwendet wird, um
einen Motor 1308 zu betreiben, der mit einem An-
triebsmechanismus des Automobils 1310 gekoppelt
ist.

Beispiel 1 — Verwendung eines Katalysators mit nied-
rigerer Aktivitat fir eine gréRere GleichmaRigkeit

[0141] Wie vorher erlautert, ist eine Art, eine gleich-
maRigere Verteilung von Stromdichten und Tempera-
turen uber die aktive Flache der MEA zu erhalten,
eine gleichmaRige Verteilung eines weniger aktiven
Katalysators zu verwenden, indem z. B. die Aktivitat
des Katalysators auf eine ECSA oder ein Oberfla-
chenvergréRerungsfaktor-(SEE-)Maximum, zum Bei-
spiel ein Maximum von 50 cm?cm? Oberflachengro-
RenvergréRerung pro planare Einheitsflache fur ei-
nen dispergierten Katalysator begrenzt wird. Fig. 13
zeigt graphische Darstellungen von potentiodynami-
schen Polarisationskurven aus einer nanostrukturier-
ten MEA mit unterschiedlichen Katalysatoraktivitaten
an der Kathode und Anode. In diesem Beispiel unter-
scheiden sich die Beladung, spezifische Katalysator-
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oberflachenaktivitat und die spezifische Katalysator-
massenoberflache. Die nanostrukturierte MEA weist
zwei unterschiedliche Katalysatoren an der Anode
und der Kathode auf, so da® wenn sie umgekehrt
werden, jeder unter denselben Bedingungen gemes-
sen werden konnte.

[0142] In Fig. 13 weist die nanostrukturierte MEA
0,1 mg/cm? Pt auf einer Seite und 0,15 mg/cm? Pt in
einem terndren PtNiFe-Katalysator als die andere
Seite auf. Der OberflachenvergrofRerungsfaktor
(SEF) des reinen Pt betragt etwa 10 und des ternaren
Pt-Permalloys etwa 18. Die Polarisationskurven wur-
den zuerst mit dem PtNiFe an der Kathode erhalten,
und dann wurden die Gasstrdme und die Zuleitungen
umgekehrt, um das PtNiFe an der Brennstoffzellena-
node anzuordnen. Wie zu erkennen ist, ergibt der Ka-
thodenkatalysator mit dem héheren SEE eine be-
trachtlich bessere Leistung in der kinetischen Region
uber 0,75 Volt, jedoch eine schlechtere Leistung im
Massentransportbegrenzungsbereich iber 1 A/cm?.
Ohne durch eine Theorie gebunden zu sein, wird im
Fall mit dem Katalysator mit dem hoheren SEE an
der Kathode, obwohl in beiden Fallen derselbe
Durchschnittsstrom von zum Beispiel 1,1 A/cm?
durch die Zelle erzeugt wird, der Strom durch eine
kleinere effektive Flache der MEA erzeugt, so dal} die
Wassererzeugungsgeschwindigkeit pro Einheitsfla-
che in dieser aktiven Flache hdher ist, was zu einer
schlimmeren Uberflutung und folglich einer héheren
Uberspannung fiihrt.

[0143] Die durch Fig. 13 dargestellten Beispiele zei-
gen, dall um eine gleichmaRigere Verteilung des er-
zeugten Wassers und folglich eine weniger ernste
Uberflutung zu erhalten, es besser ist, eine gleichma-
Rige Verteilung eines weniger aktiven Katalysators
(mit niedrigerem SEE) zu verwenden.

Beispiel 2 — Gradientenkatalysatoraktivitat zur ver-
besserten Leistung und GleichmaRigkeit

[0144] Um entweder eine gleichmalligere Vertei-
lung der Temperatur und des Wassers zu erhalten,
was die Haltbarkeit direkt beeinflussen wird, ist es
vorteilhaft, eine gleichmafige Verteilung eines Kata-
lysators mit niedrigerer Aktivitdt zu verwenden, wie
durch Beispiel 1 gezeigt. Wie jedoch in Fig. 13 zu se-
hen ist, bewirkt dies, dal} sich die Leistung in der ki-
netisch kontrollierten Region Uber etwa 0,75 Volt im
Vergleich zu dem verschlechtert, was mit einem akti-
veren Katalysator erzielt werden kdnnte. Daher ist es
die Herausforderung, die Ungleichmafigkeiten der
Reaktivitat zu beseitigen, jedoch auch die Leistung
bei allen Spannungen zu optimieren.

[0145] Eine Losung fir dieses Problem ist es, einen
Gradienten der Katalysatoraktivitat 1angs der Rich-
tung vom Einlal® zu den Strémungsfeldern zu ihren
Auslassen zu verwenden. Das Erhalten einer niedri-

geren Katalysatoraktivitat nahe des Einlasses, wo die
Reaktantkonzentrationen hoéher sind, und einer ho-
heren Katalysatoraktivitdt nahe der Auslasse, wo die
Reaktantkonzentrationen (infolge sowohl des Ver-
brauchs als auch des starker angesammelten Was-
sers der Erzeugung an der Kathode) niedrigerer sind,
wird die lokalen Reaktionsgeschwindigkeiten, die
Stromdichte und die Temperaturen dazu zwingen,
von den Einlassen zu den Auslassen des Stromungs-
felds gleichmaRiger zu sein. Eine Variation der Kata-
lysatoraktivitat kann erzielt werden, indem eine vari-
ierende ECSA erhalten wird, was wiederum durch die
Verwendung einer variablen Beladung des Katalysa-
tors erhalten wird.

[0146] Fur einen durch Kohlenstoff gehaltenen dis-
pergierten Katalysator ware eine Art, einen Gradien-
ten in der Katalysatoraktivitat von einer Seite einer
MEA zur anderen zu erhalten, eine ungleichmaRige
Beladung der Katalysator/lonomer-haltigen Tinte von
einer Seite der MEA zur anderen zu beschichten, so
dall an der Seite, die den Einlassen der fertigen
Brennstoffzellenanordnung am néachsten liegt, die
Beladung am kleinsten ist. In einem Bahnbeschich-
tungsprozel’ kénnte dies geschehen, indem eine Di-
senbeschichtungsvorrichtung verwendet wird, die ei-
nen Dickengradienten der nassen Tinte Uber die
Bahnbreite auftragt.

[0147] Fdar die nanostrukturierten Dunn-
film-(NSTF-)Katalysatoren kann ein besonders nutz-
liches Herstellungsverfahren, um eine Variation der
Katalysatorbeladung oder Aktivitat zu erhalten, auto-
matisch wahrend einer Sputterabscheidung des Ka-
talysators auf den nanostrukturierten Trager PR149
erzielt werden, indem ermdoglicht wird, da® die Ab-
scheidungsgeschwindigkeit auf einer sich bewegen-
den Bahn (das Ubertragungssubstrat) in der Mitte der
Bahn héher als an den Kanten ist. Dies ist die natir-
liche Neigung fur lineare Abscheidungsquellen wie
planare oder zylindrische Magnetrone, da die Mitte
abgeschiedenes Material von beiden Seiten der
Sputtertargets erhalt, wahrend die Kante es nicht tut.
Tatsachlich wird haufig eine Maskierung verwendet,
um eine gleichmafige Abscheidung quer zur Bahn zu
erhalten. Diese Maskierung reduziert die Gesamtab-
scheidungsgeschwindigkeit, was die effektiven Aus-
beuten der Targets senkt, daher ist es wiinschens-
wert, dal’ es nicht notwendig ist, eine Maske zu ver-
wenden, wie in dieser Erfindung. Fig. 14 zeigt eine
Verteilung einer Permalloyabscheidung Uber eine 12
Inch breite Bahn. Wenn nur ein einziges Katalysator-
material verwendet wirde, wie Pt, ist das Ergebnis
eine Katalysatorbeladung, die in der Mitte der Bahn
hoher als an den Kanten ist, und nach der Ubertra-
gung dieses Katalysators auf eine PEM-Membran,
wie durch Laminierung zwischen Kalandrierwalzen,
eine CCM (mit einem Katalysator beschichtete Mem-
bran), die eine hdhere Beladung in der Mitte als an
den Kanten aufweist. Wenn diese CCM-Rolle eine
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Breite 2W aufweisen wirde, und die Mitte hinab ge-
spalten wiirde, dann wiirde das zwei CCM-Rollen je-
weils mit einer Breite W erzeugen, die eine hdhere
Beladung von Pt an einer Kante als an der anderen
Kante aufweisen. Zum Beispiel kénnte eine 10 Inch
breite laminierte CCM in zwei 5 Inch breite Rollen ge-
spalten werden. Wenn nun MEAs aus dieser be-
schichteten Rolle hergestellt werden, indem rechte-
ckige Stlcke abgeschnitten werden und sie mit
DCCs zu einem Stapel montiert werden, der Stro-
mungsfeldverteilungen aufweist, die im allgemeinen
die Gase von einer Kante der MEA zur anderen par-
allel zur Richtung des Gradienten der Katalysatorbe-
ladung auf der CCM verteilen, wirde das erwiinschte
Ergebnis erzielt. Ein Beispiel einer geeigneten Stro-
mungsfeldgestaltung wird in Fig. 15 gezeigt, die aus
4 Zickzackstromungsfeldern von 50 cm?, mit Einlas-
sen auf einer Seite der rechteckigen aktiven Flache
von 200 cm?, und Ausldssen auf der anderen Seite
besteht.

[0148] Ein Beispiel eines Katalysatorbeladungsgra-
dienten gemaR einer Ausfihrungsform weist 0,1
mg/cm? Pt an der Eintrittskante der CCM und 0,2
mg/cm? auf der Austrittsseite der CCM auf, so dal
der Durchschnitt 0,15 mg/cm? betragt. Die Katalysa-
torverteilung zwischen der Eintrittskante und der
Austrittskante kénnte jede Verteilung sein. Offen-
sichtlich kdnnte die Menge des Katalysators an den
Kanten jede erwlinschte Menge sein.

[0149] In den bevorzugten Ausfihrungen kann ein
Mischmetallkatalysator verwendet werden, wie ein
ternarer Pt-Permalloykatalysator, in dem das Permal-
loy (80% Ni, 20% Fe) und Pt in 1:1-Volumenverhalt-
nissen vorliegen, annahernd wie in der gemeinsam
besessenen US-Patentanmeldungsverdffentlichung
Nummer 2005069755A, die hierin durch Verweis auf-
genommen ist. In dieser Konfiguration kann das
Pt/Permalloy-Verhaltnis die effektive Aktivitat des Ka-
talysators bestimmen. Ein Gradient der Katalysator-
aktivitat kann erzielt werden, indem das Pt/Permal-
loy-Verhaltnis tber die Breite der CCM variiert wird.
Ein Gradient der Katalysatoraktivitat kann auch er-
reicht werden, indem das Permalloytarget unter-
schiedlich zum Pt maskiert ist.

[0150] Die Fig. 16A und Fig. 17A stellen zwei re-
prasentative Beladungsprofile quer zur Bahn fiir eine
einzelne Quelle zusammen mit reprasentativen Vor-
lagen der verwendeten Formungsabschirmungen,
Fig. 16B und Fig. 17B dar.

[0151] Fig. 16A stellt das Beladungsprofil dar, das
durch eine einzelne Magnetronsputterquelle ohne
jegliche Formungsabschirmungen erzeugt wird. Die
Katalysatorbeladungsverteilung zeigt den erwarteten
groRen breiten Spitzenwert in der Mitte des Subst-
rats. Fig. 16B zeigt die verwendeten Abschirmun-
gen. Die Abmessung der Quelle (das helle Rechteck)

ist 15" breit, und die Offnung in der Abschirmung
(dunkles Rechteck) ist 12" breit. Die gepunktete Linie
ist die Sputter-,Rennbahn", wo die Abscheidung her-
ruhrt.

[0152] Fig.17A stellt eine andere Abscheidungs-
verteilung und eine entsprechende Abschirmung
(Fig. 18B) dar. Indem etwas der Abscheidung an den
Enden verdeckt wird, wird die Mitte relativ zu den En-
den hochgezogen. Die durch die Fig.16A und
Fig. 17A dargestellten Katalysatorabscheidungen
sind sehr unterschiedlich.

[0153] Der letzte Datensatz (Fig. 17A) ist auf £5%
uber 10 Inch gleichmaRig.

[0154] Die vorhergehende Beschreibung der ver-
schiedenen Ausfuhrungsformen der Erfindung ist
zum Zweck der Veranschaulichung und Beschrei-
bung prasentiert worden. Sie ist nicht dazu bestimmt,
erschopfend zu sein oder die Erfindung auf die prazi-
se Form zu beschranken, die offenbart wird. Es sind
viele Modifikationen und Variationen angesichts der
obigen Lehre mdglich. Es ist beabsichtigt, dal® der
Rahmen der Erfindung nicht durch diese detaillierte
Beschreibung, sondern vielmehr durch die hierzu
beigefiigten Anspriiche begrenzt wird.

Zusammenfassung

[0155] Es werden Komponenten, die Katalysator-
schichten aufweisen, die in Membranelektrodenan-
ordnungen (MEAs) verwendet werden, und Verfah-
ren zum Herstellen solcher Komponenten beschrie-
ben. Die Katalysatorschichten ergeben gleichmafi-
gere Stromverteilungen Uber die aktive Flache der
MEA wahrend des Betriebs. Die Katalysatorschich-
ten kénnen ein gleichmaliges Katalysatoraktivitats-
profil eines weniger aktiven Katalysators aufweisen,
um eine gleichmafigere Stromdichte Uber die aktive
Flache der MEA zu erzielen. Die Katalysatorschich-
ten kdnnen ein variables Aktivitatsprofil, wie ein Akti-
vitatsprofil mit einer variierenden Steigung aufwei-
sen, um die inharenten Nichtlinearitdten der Kataly-
satornutzung wahrend des Betriebs einer elektroche-
mischen Brennstoffzelle zu kompensieren. Er-
wiinschte variable Katalysatoraktivitatsprofile knnen
zum Beispiel erzielt werden, indem die Katalysator-
beladung Uber die MEA von Einlal3- zur AuslaRan-
schlussen variiert wird, oder indem die Oberflachen-
grole der Katalysatorbeladung variiert wird, oder in-
dem die Oberflachengrofie der Katalysatortragerele-
menten variiert wird.
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Patentanspriiche

1. Verfahren, das eine mit einem Katalysator be-
schichtete Polymerelektrolytmembran betrifft, das
aufweist:

Bilden einer Katalysatorschicht auf einem Substrat,
wobei die Katalysatorschicht eine Breite und eine
Lange aufweist, wobei die Katalysatorschicht ein va-
riables Katalysatoraktivitatsprofil iber die Breite der
Katalysatorschicht aufweist;

Abscheiden der Katalysatorschicht benachbart einer
Polymerelektrolytmembran (PEM), um eine Zwi-
schenanordnung zu bilden;

Ausuiben von Druck auf die Zwischenanordnung, der
ausreicht, die Katalysatorschicht an die PEM zu bin-
den;

Entfernen des Substrats, um eine mit einem Kataly-
sator beschichtete Membran mit mehrfacher Breite
zu erzeugen; und

Zerschneiden der mit einem Katalysator beschichte-
ten Membran mit mehrfacher Breite langs der Lange
der Katalysatorschicht, um mit einem Katalysator be-
schichtete Membranen mit einfacher Breite zu bilden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bilden
der Katalysatorschicht, die das variable Katalysator-
aktivitatsprofil aufweist, das Bilden der Katalysator-
schicht aufweist, die eine variable Katalysatorbela-
dung aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bilden
der Katalysatorschicht, die das variable Katalysator-
aktivitatsprofil aufweist, das Bilden der Katalysator-
schicht aufweist, die eine variable Oberflachenaus-
dehnung einer Katalysatorbeschichtung aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bilden
der Katalysatorschicht, die das variable Katalysator-
aktivitatsprofil aufweist, das Bilden der Katalysator-
schicht aufweist, die eine variable Oberflachenaus-
dehnung von Katalysatortragerelementen aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bilden
der Katalysatorschicht das Bilden einer nanostruktu-
rierten DUnnfilmkatalysatorschicht aufweist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Bilden
der nanostrukturierten Dunnfilmkatalysatorschicht
das Beschichten eines Katalysatormaterials auf eine
Schicht nanostrukturierter Tragerelemente aufweist.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bilden
der Katalysatorschicht auf dem Substrat das Bilden
der Katalysatorschicht auf einem mikrotexturierten
Substrat aufweist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, das ferner das
Zerschneiden der mit einem Katalysator beschichte-
ten Membranen mit einfacher Breite aufweist, um
kleinere mit einem Katalysator beschichtete Membra-

nen zu bilden.

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei jede mit ei-
nem Katalysator beschichtete Membran mit einfa-
cher Breite mit einer hoheren Katalysatoraktivitat an
einer ersten Kante der mit einem Katalysator be-
schichteten Membran mit einfacher Breite relativ zu
einer niedrigeren Katalysatoraktivitat an einer zwei-
ten Kante der mit einem Katalysator beschichteten
Membran mit einfacher Breite verbunden ist.

10. Verfahren nach Anspruch 9, das ferner das
Einbauen einer oder mehrerer, mit einem Katalysator
beschichteter Membranen mit einfacher Breite in
eine Brennstoffzelle aufweist, wobei die Brennstoff-
zelle ein Strdomungsfeld mit Einldssen und Auslassen
aufweist, wobei die erste Kante dem Strémungs-
feldausla® am nachsten liegt und die zweite Kante
dem Stromungsfeldeinlald am nachsten liegt, und wo-
bei die hohere Katalysatoraktivitat an der ersten Kan-
te der mit einem Katalysator beschichteten Membran
mit einfacher Breite relativ zur niedrigeren Katalysa-
torbeladung an der zweiten Kante der mit einem Ka-
talysator beschichteten Membran mit einfacher Brei-
te eine im wesentlichen gleichmaRige Stromdichte
langs der mit einem Katalysator beschichteten Mem-
bran mit einfacher Breite wahrend des Betriebs der
Brennstoffzelle bereitstellt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindes-
tens eine der Katalysatorschicht, die auf dem Subst-
rat gebildet wird, der Zwischenanordnung und der mit
einem Katalysator beschichtete Membranen mit ein-
facher Breite als eine Rollware ausgebildet ist.

12. Verfahren nach Anspruch 1, das ferner das
Abscheiden erster und zweiter Diffusionsstromkollek-
toren benachbart zu gegentiiberliegenden Seiten ei-
ner mit einem Katalysator beschichteten Membran
mit einfacher Breite aufweist, um eine Membranelek-
trodenanordnung zu bilden.

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das vari-
able Katalysatoraktivitatsprofil Gber die Breite der Ka-
talysatorschicht eine variierende Steigung aufweist.

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das vari-
able Katalysatoraktivitatsprofil lAngs einer Schnittlinie
der mit einem Katalysator beschichteten Membran
mit mehrfacher Breite eine Steigung von im wesentli-
chen null aufweist.

15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das vari-
able Katalysatoraktivitatsprofil auf einer Seite der
Schnittlinie eine positive Steigung und auf einer an-
deren Seite der Schnittlinie eine negative Steigung
aufweist.

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das vari-
able Katalysatoraktivitatsprofil mit einer ersten Kata-
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lysatoraktivitat Iangs der Schnittlinie und einer zwei-
ten Katalysatoraktivitdt an Kanten langs der Lange
der Katalysatorschicht verbunden ist.

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die erste
Katalysatoraktivitat relativ zur zweiten Katalysatorak-
tivitat kleiner ist.

18. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die erste
Katalysatoraktivitat relativ zur zweiten Katalysatorak-
tivitat groRer ist.

19. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Kata-
lysatorschicht Platin aufweist.

20. Verfahren zum Herstellen von Katalysator-
schichten fir Membranelektrodenanordnungen, das
aufweist:

Bilden einer Basiskatalysatorschicht mit mehrfacher
Breite, die ein variables Katalysatorbeladungsprofil
langs einer Breite der Basiskatalysatorschicht auf-
weist; und

Zerschneiden der Basiskatalysatorschicht langs ei-
ner Lange der Basiskatalysatorschicht, um mehrere
Katalysatorschichten zu bilden.

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei:

das Bilden der Basiskatalysatorschicht das Bilden
der Basisschicht aufweist, wobei das variable Kataly-
satorbeladungsprofil im wesentlichen symmetrisch
zu einer Symmetrielinie ist, die langs der Lange der
Katalysatorschicht verlauft; und

das Zerschneiden der Basiskatalysatorschicht das
Zerschneiden der Basisschicht langs der Symmetri-
elinie aufweist.

22. Verfahren nach Anspruch 20, wobei die vari-
able Katalysatorbeladung eine variierende Steigung
aufweist.

23. Verfahren nach Anspruch 20, wobei das vari-
able Katalysatorbeladungsprofil nichtlinear ist.

24. Verfahren nach Anspruch 20, wobei das Bil-
den der Basiskatalysatorschicht das Bilden der Ba-
siskatalysatorschicht auf einem Substrat aufweist.

25. Verfahren nach Anspruch 20, das ferner auf-
weist:
Ubertragen der Basiskatalysatorschicht auf eine Po-
lymerelektrolytmembran; und
Entfernen des Substrats von der Basiskatalysator-
schicht.

26. Verfahren nach Anspruch 20, wobei:
das Bilden der Basiskatalysatorschicht das Bilden
der Basiskatalysatorschicht auf einem Diffusions-
stromkollektor aufweist; und
das Zerschneiden der Basiskatalysatorschicht das
Zerschneiden der Basiskatalysatorschicht und des

Diffusionsstromkollektors aufweist.

27. Artikel, der eine Katalysatorschicht aufweist,
die eine Breite und eine Langsachse aufweist, wobei
die Katalysatorschicht ein Katalysatoraktivitatsprofil
mit einer variierenden Steigung Uber die Breite der
Katalysatorschicht aufweist.

28. Artikel nach Anspruch 27, wobei das Kataly-
satoraktivitatsprofil bezliglich der LaAngsachse im we-
sentlichen symmetrisch ist.

29. Artikel nach Anspruch 27, der ferner ein Sub-
strat aufweist, wobei die Katalysatorschicht auf dem
Substrat ausgebildet ist.

30. Artikel nach Anspruch 29, wobei das Substrat
eine mikrotexturierte Oberflache aufweist.

31. Artikel nach Anspruch 27, wobei die Kataly-
satorschicht eine nanostrukturierte Dunnfilmkataly-
satorschicht aufweist.

32. Artikel nach Anspruch 27, wobei die Kataly-
satorschicht eine Dispersionsbeschichtung aufweist.

33. Artikel nach Anspruch 27, der ferner eine
elektrisch leitfahige, mikropordse Schicht aufweist,
wobei die Katalysatorschicht auf der elektrisch leitfa-
higen, mikropordsen Schicht ausgebildet ist.

34. Artikel nach Anspruch 27, wobei das Kataly-
satoraktivitatsprofil an der Langsachse der Katalysa-
torschicht eine Steigung von im wesentlichen null
aufweist.

35. Artikel nach Anspruch 27, wobei das Kataly-
satoraktivitatsprofil auf einer Seite der Langsachse
eine variable positive Steigung und auf einer anderen
Seite der Langsachse eine variable negative Stei-
gung aufweist.

36. Artikel nach Anspruch 27, wobei das Kataly-
satoraktivitatsprofil eine erste Katalysatoraktivitat
langs der Langsachse und eine zweite Katalysator-
aktivitdt an Kanten aufweist, die langs einer Lange
der Katalysatorschicht verlaufen.

37. Membranelektrodenanordnung, die eine na-
nostrukturierte Dunnfilmkatalysatorschicht aufweist,
die ein im wesentlichen gleichmaliges Katalysator-
aktivitatsprofil mit mindestens einem einer Katalysa-
tormassenaktivitat von weniger als etwa 0,2 A/mg-Pt,
einer Katalysatorbeladung von weniger als etwa 0,2
mg/cm? und einer spezifischen Katalysatormasseno-
berflaiche von weniger als etwa 50 m?%g Uber die
Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlaflanschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslafanschlis-
sen aufweist.
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38. Membranelektrodenanordnung nach An-
spruch 37, wobei die Katalysatormassenaktivitat klei-
ner als etwa 0,2 A/mg-Pt ist, die Katalysatorbeladung
groBer als etwa 0,2 mg/cm? ist und die spezifische
Katalysatormassenoberflaiche gréRer als etwa 50
m?/g Uber die Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlal3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen ist.

39. Membranelektrodenanordnung nach An-
spruch 37, wobei die Katalysatormassenaktivitat gro-
Rer als etwa 0,2 A/mg-Pt ist, die Katalysatorbeladung
kleiner als etwa 0,2 mg/cm? ist und die spezifische
Katalysatormassenoberflaiche gréRer als etwa 50
m?/g Uber die Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlal3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen ist.

40. Membranelektrodenanordnung nach An-
spruch 37, wobei die Katalysatormassenaktivitat gro-
Rer als etwa 0,2 A/mg-Pt ist, die Katalysatorbeladung
groBer als etwa 0,2 mg/cm? ist und die spezifische
Katalysatormassenoberflache kleiner als etwa 50
m?/g Uber die Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlaf3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen ist.

41. Verfahren, das aufweist:
Bilden eine Basiskatalysatorschicht mit mehrfacher
Breite als eine Rollware; und
Zerschneiden der Basiskatalysatorschicht langs ei-
ner Lange der Basiskatalysatorschicht, um mehrere
Katalysatorschichten mit einfacher Breite zu bilden.

42. Verfahren nach Anspruch 41, das ferner das
Einbauen einer oder mehrerer der Katalysatorschich-
ten mit einfacher Breite in eine Membranelektroden-
anordnung einer elektrochemischen Zelle aufweist,
wobei die eine oder mehreren der Katalysatorschich-
ten mit einfacher Breite ein Katalysatoraktivitatsprofil
aufweisen, das eine gleichmafige Stromdichte Uber
die Membranelektrodenanordnung von
Membranelektrodenanordnungseinlal3anschliissen
zu Membranelektrodenanordnungsauslaanschlis-
sen wahrend des Betriebs der elektrochemischen
Zelle fordert.

43. Verfahren nach Anspruch 41, wobei die Ba-
siskatalysatorschicht mit mehrfacher Breite ein un-
gleichmaRiges Katalysatoraktivitatsprofil aufweist.

44. Verfahren nach Anspruch 41, wobei die Ba-
siskatalysatorschicht mit mehrfacher Breite ein
gleichmafiges Katalysatoraktivitatsprofil aufweist. 53

Es folgen 15 Blatt Zeichnungen
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