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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von Gasdif-
fusionselektroden, ausgehend von einem Silberkatalysator,
Silber auf PTFE oder damit vermischt, in Pulverform, da-
durch gekennzeichnet, dass

— das Porensystem des pulverférmigen Silberkatalysators
mit einer benetzenden Flissigkeit gefillt,

— das so erhaltene Pulver mit einem dimensionsstabilen
Feststoff vermischt wird, wobei die KorngréRRe des zusatz li-
chen Feststoffes groRer ist, als die Korngréfedes Silberka-
talysators,

— diese Masse in einem ersten Kalanderschritt zu einem
homogenen Katalysatorband ausgeformt wird und

—in einem zweiten Kalanderschritt ein elektrisch leitfahiges
Ableitermaterial in das Katalysatorband eingepragt wird.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von porésen Gasdiffusionselekt-
roden der in Anspruch 1 angegebenen Gattung. Eine
solche Gasdiffusionselektrode kann z.B. auf einem
katalytisch aktiven Silber oder Silberlegierungen fur
den Einsatz in elektrochemischen Zellen, insbeson-
dere der Chlor-Alkali-Elektrolyse, oder alkalischen
Brennstoffzellen basieren.

Stand der Technik

[0002] In elektrochemischen Zellen wird die Reduk-
tion von Sauerstoff an Platin, Silber oder auch Koh-
lenstoff durchgefihrt. Platin ist sowohl in saurer als
auch in alkalischer Umgebung einsetzbar, wohinge-
gen Silber und Kohlenstoff nur in alkalischen Elektro-
lyten korrosionsstabil sind. Jedoch tritt im Falle des
Silberkatalysators auch in alkalischen Medien eine
rasche Deaktivierung auf, die durch Umlagerung der
oxidischen Oberflache des Silbers erklart wird. (Te-
xas Instruments, US 35 05 120 A). Es ist vielfach ver-
sucht worden, den korrosiven Angriff des Silbers
durch geeignete Legierungspartner zu vermindern.
Dabei sind sowohl Legierungen mit edleren Materia-
lien Platin (US 4 585 711 A), Palladium (DE 33 31 699
C2), Gold und Quecksilber (DE 20 21 009 A), aber
auch mit unedleren Stoffen, wie Nickel (DE 15 46 728
C3), Kupfer und anderen bekannt. Es ist auch ver-
sucht worden, eine Stabilisierung des Silbers sowohl
durch Veredelung als auch durch anodischen Korro-
sionsschutz (Lokalelement) zu erreichen. Bei der
Korrosion bildet sich zunachst eine Silberoxid-Ober-
flache. Weil Silberoxid in Laugen relativ gut I16slich ist,
kann damit eine Umordnung des Silberkristalls statt-
finden. In der Abb. 2 und 3 sind REM-Aufnahmen
von Silberelektroden vor und nach Betrieb darge-
stellt. Sehr deutlich ist die Abnahme der inneren Po-
renstruktur zu erkennen. Die katalytische Aktivitat
sinkt.

[0003] Neben der Stabilisierung muss das Verfah-
ren zur Herstellung eines aktiven Silberkatalysators
auch gewahrleisten, dass die aktive Oberflache des
Silbers hinreichend groR ist, d.h. die KorngroRRe des
Silbers moéglichst klein ist. So ist zum Beispiel aus der
Schrift (US 3 668 101 A) bekannt, dass sehr aktive
Silberkatalysatoren bei Teilchendurchmesser von 5
bis 10 um GroRe erreicht werden.

[0004] Weiterhin sind Verfahren bekannt, bei denen
versucht wird, kleinste Teilchen von stabilen Silberle-
gierungen herzustellen. Hinreichend kleine Silberpar-
tikel werden in Fallungsprozeduren erzeugt. Neben
der Kontrolle des pH-Wertes, der Temperatur und der
Ubersattigung, spielen sogenannte Kristallisations-
keime eine herausragende Rolle, um kleinste Silber-
partikel herzustellen. Bekannt ist ein Verfahren (EP 0
115 845 A2), bei dem eine Mischung aus Silbernitrat

2/9

und Quecksilbernitrat auf einer PTFE-Dispersion
durch Zugabe von Kalilauge niedergeschlagen wird.
Hiermit wird ein Silberamalgam mit kleinstem Teil-
chendurchmesser hergestellt.

[0005] Um aus diesen Katalysatoren sogenannte
Gasdiffusionselektroden herzustellen, wie sie in
Brennstoffzellen oder in der Chlor-Alkali-Elektrolyse
bendtigt werden, missen die Pulver zu einer homo-
genen, flachigen Elektrode verarbeitet werden. Diese
Elektrode muss elektrisch leitend sein und sowohl
den Eintritt von Elektrolyt als auch Gas ermdglichen.
Es missen also Bereiche der Elektrode benetzt wer-
den koénnen, wohingegen andere Bereiche vor Be-
netzung geschiitzt werden mussen. Eine Losung die-
ses Problems wurde mit einer biporésen Porenstruk-
tur dargestellt. Der Elektrolyt kann zunachst miihelos
sowohl in die kleinen als auch in die groften Poren
eindringen. Durch einen Uberdruck des Gases oder
die Gravitationskraft wird der Elektrolyt wieder aus
den gréReren Poren entfernt. Solche biporésen
Strukturen arbeiten nur dann zufriedenstellend, wenn
eine Druckdifferenz zwischen Gasraum und Elektro-
lytraum vorliegen kann. Ob sich solche Druckdiffe-
renzen aufbauen kdénnen, wenn im Elektrolyten eine
Membran die Anode und Kathode voneinander
trennt, ist fraglich. Damit werden diese Elektroden in
der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder in Brennstoffzellen
mit alkalischen Membranen nicht verwandt werden
kénnen.

[0006] Daher wurde versucht, Uber die Materialei-
genschaften ein bipordéses Porensystem aufzubau-
en. Das heil’t, man bendtigt hydrophile und hydro-
phobe Materialien. Geeignete hydrophobe Materia-
lien sind einige Thermoplaste — wie zum Beispiel Po-
lytetrafluorethlyen. Die genannten Katalysatoren und
eben auch das Silber sind stets hydrophil. Mischt
man also Silber und PTFE zusammen und formt dar-
aus eine ebene Elektrode, so weist diese unter-
schiedliche Bereiche mit hydrophilen und hydropho-
ben Eigenschaften auf. Meist wird ein zusatzlicher
metallischer Ableiter integriert, um bessere elekitri-
sche Eigenschaften zu erzielen.

[0007] Es sind einige Verfahren bekannt, aus Mi-
schungen von PTFE (Polytetrafluorethylen) und Ka-
talysator eine sogenannte Gasdiffusionselektrode
herzustellen (DE 34 37 472 C2). Zum Beispiel wird
auch in der Schrift (EP 0 115 845 A2) vorgeschlagen,
die Materialien in der Art aufzuschlemmen, dass man
eine Paste erhalt, die in Form gegossen, gepresst
und getrocknet werden kann. Nachteilig bei solchen
,pastierten" Elektroden ist die inhomogene Verteilung
des Materials — es kann leicht kleine L6cher ergeben,
durch die dann Gas oder Elektrolyt dringen kann. Um
dies zu verhindern, werden die Elektroden mindes-
tens 0.8 mm dick hergestellt. Dadurch befinden sich
sehr hohe Silbermengen in der Elektrode (um 2
kg/m?), so dass der Preisvorteil des Silbers wieder
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verloren gegangen ist. Denn es sind kommerzielle
Sauerstoffelektroden mit ca. 4-40 g/m? Platin/Koh-
lenstoff bekannt.

Aufgabenstellung

[0008] Es sind zwei Verfahren bekannt, bei denen
aus solchen hydrophoben/hydrophilen Materialien
eine dunne, homogene Gasdiffusionselektrode ge-
walzt wird. Nach dem Verfahren (EP 0 144 002 A2,
US 4696872 A) werden in einem speziellen Mischer
die Katalysatorpartikel und das PTFE so miteinander
vermischt, dass sich ein feinmaschiges hydrophobes
Netzsystem auf dem Katalysator niederschlagt. In ei-
ner Pulverwalze wird die lose geschittete Masse zu
einer Folie von ca. 0.2 mm Dicke zusammengewalzt.
Bewahrt hat sich dieses Verfahren fur Mischungen
aus PTFE und Kohlenstoff, oder PTFE und Raney-Ni-
ckel. Es ist ebenfalls méglich, damit eine Raney-Sil-
ber-Legierung mit 80% Aluminium zu einer porésen
Folie auszuwalzen. Dargestellt ist ein solches Kalan-
derwalzwerk in der Abb. 1. Jedoch ist es nicht mog-
lich das duktile Silber zu verarbeiten. Bei dem nétigen
Anpressdruck — ca. 1 bis 60-10° Pa — in solchen Pul-
verwalzen werden PTFE und Silber zu einer kompak-
ten, gas- und elektrolytundurchlassigen Folie ver-
presst. Die Strom-Spannungskennlinie einer solchen
Elektrode istin Abb. 5 zu sehen. Um dennoch Silber-
elektroden herstellen zu kénnen, wird zunéchst ein
Silberoxid/PTFE-Gemisch in der Pulverwalze verar-
beitet und anschlieRend elektrochemisch reduziert
(DE 37 10 168 A1). Das Silberoxid ist stabil genug,
um dem Anpressdruck der Walzen zu widerstehen.
AuRerdem verringert sich das Volumen beim Uber-
gang von Silberoxid zum Silber, so dass zusatzliche
Poren in der Gasdiffusionselektrode entstehen.
Durch die Parameter beim Reduzieren kann die
KorngréRRe der Teilchen recht gut eingestellt werden.
Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass es bisher
nicht bekannt ist, wie Silberlegierungen mit katalyti-
schen Eigenschaften elektrochemisch reduziert wer-
den kénnen. Damit ist es also nicht méglich, Uber die
elektrochemische Reduktion langzeitstabile Silbere-
lektroden herzustellen.

[0009] Das erfindungsgemale Verfahren liegt nun
darin, das innere Porensystem der duktilen Materia-
lien mit einer Flussigkeit zu fullen. Weil sich diese
Flussigkeit nicht verdichten lasst und andererseits
Uber die Kapillarkrafte fest in dem Porensystem ge-
bunden ist, kann auch bei dem vorliegenden Druck
von maximal 60-10° Pa die Flussigkeit nicht aus den
Mikroporen entfernt werden. Eine weitere Zugabe
von etwas Kohlenstoffpulver oder dem fllichtigen Am-
moniumcarbonat kann weiterhin den mechanischen
Druck der Pulverwalzen auffangen. Durch diese
grobkdrnigen Zugaben von typisch 10-100 pm Korn-
durchmesser wird das Porensystem mit groRerem
Porendurchmesser vor der Verdichtung geschutzt.
Durch einen anschlielenden Temperungsschritt
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kann sowohl die Flissigkeit als auch der Feststoff
Ammoniumcarbonat aus der Elektrode getrieben
werden. Auf diese Weise kénnen in der Gasdiffusi-
onselektrode groRe Poren erhalten werden, die fir
den schnellen Gastransport sorgen und kleinere Po-
ren im Katalysator, die eine homogene Ausnutzung
des Katalysators erlauben.

Ausfiuhrungsbeispiel

[0010] Eine bevorzugte Durchfiihrung dieses Ver-
fahrens wird wie folgt dargestellt: Zunachst wird Sil-
ber oder eine Silberlegierung durch einen Fallungs-
prozess hergestellt. Dabei ist es vorteilhaft, die Fal-
lung auf einer PTFE-Dispersion durchzufiihren. Die
besten Erfahrungen werden mit einer Mischung von
15% Teflon und 85% Silber gemacht. Durch Zugabe
von Formaldehyd beim Fallen wandelt sich in der al-
kalischen Umgebung das Silberhydroxid sofort in ein
Silberkristall um. Die Fallmasse wird gewaschen und
getrocknet. Eine anschlieRende Temperung bei
200°C verbessert den elektrischen Kontakt zwischen
den Silberteilchen und treibt die restlichen Flussigkei-
ten aus.

[0011] Zu diesem Pulver wird eine Menge von etwa
5%-40%, vorzugsweise jedoch 8%, einer Flussigkeit
gegeben, die in das Porensystem des PTFE's und
des Silbers eindringen kann. Wegen des hydropho-
ben Charakters des PTFE's kommen dazu nur Isop-
ropanol, Athanol und Methanol in Frage. Ist das Pul-
ver mit solchen Lésungsmitteln benetzt und gefillt,
so kann sich hieran ein Austausch der Flussigkeiten
anschlieen. Bringt man zum Beispiel ein Pulver ge-
trankt in Isopropanol in ein Wasserbad, oder Glyce-
rin, so tauschen sich innerhalb von Stunden die Flus-
sigkeiten Uber Diffusion aus. Auf diese Weise gelangt
eine FlUssigkeit in das Porensystem des PTFE's, die
Ublicherweise von dem PTFE abgestoRen wird. Die-
ses so befeuchtete Material verhalt sich nach aulRen
hin wie ein Pulver, weil sich nurim inneren Porensys-
tem die FlUssigkeit befindet. Eine andere Gattung der
Benetzungsmittel sind die sogenannten Tenside. Die-
se dringen sowohl in das Porensystem ein, bedecken
aber auch die Oberflache des Katalysators und set-
zen so dessen Oberflachenrauhigkeit herab. Diese
geringere Oberflachenrauhigkeit fuhrt nun im Walz-
prozess dazu, dass der Silberkatalysator aus der Ver-
dichtungszone ausweichen kann, wahrend andere
Pulverbestandteile, die nicht behandelt worden sind,
in der Verdichtungszone verbleiben und so den Elek-
trodenverband herstellen, in dem der Silberkatalysa-
tor eingebettet ist (Abb. 4). Als ein solches Pulver
bietet sich Ammoniumcarbonat oder Aktivkohle an,
welches nun mit dem Silberkatalysator in einer Muh-
le, wie sie in EP 0 144 002 A2 beschrieben ist, zu ei-
ner homogenen Masse vermischt werden. Anschlie-
Rend wird die lose geschiittete Masse mittels einer
Pulverwalze zu einer ca. 0.2 mm dicken Folie ausge-
walzt. In einem zweiten Walzenpaar kann ein metalli-
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sches Stltzgertst in der Form von gewebten Netzen
oder Streckmetallen eingewalzt werden und somit
die mechanische Stabilitadt und die elektrische Leitfa-
higkeit verbessern. Nach diesem Vorgang wird die
Gasdiffusionselektrode getrocknet. Danach hat die
Elektrode eine Silberbelegung zwischen 0.2 kg/m?
und 1.5 kg/m?. Ublicherweise wird ein Gewicht von
ca. 0.5 kg/m? angestrebt. Damit kann bis zu 75% des
bisher nétigen Silbers eingespart werden. Trotz des
reduzierten Silbergewichtes ergeben sich mit sol-
chen Elektroden Strom-Spannungskennlinien wie sie
in Abb. 6 zu sehen sind.

[0012] Dieses Verfahren lasst sich selbstverstand-
lich auch mit anderen kombinieren. So kann auch auf
das umweltschadliche Formaldehyd bei der Fallung
verzichtet werden und daflr die Reduktion nach der
Herstellung der GDE uber elektrochemischen Weg
vollzogen werden. Es lassen sich ebenfalls Legierun-
gen herstellen, indem eine Ko-Ausfallung von Silber
und Quecksilber, Titan, Nickel, Kupfer, Kobalt oder
Bismut durchgefiihrt wird.

[0013] Speziell fur die Chlor-Alkali-Elektrolyse kon-
nen an der fertigen Gasdiffusionselektrode Anderun-
gen vorgenommen werden, die einen besseren Ab-
transport der entstehenden Natronlauge ermdgli-
chen. Dazu ware zum Beispiel die Einpragung eines
groben Ableitungssystems angeraten. Maoglich ist
dies, wenn auf die fertige Elektrode ein Netz gepresst
und anschlieflend wieder abgezogen wird. Der Nega-
tiv-Abdruck des Netzes bildet Kandle, in denen der
Elektrolyt spater parallel zur Elektrodenoberflache
abflieen kann.

[0014] Weiter Merkmale, Einzelheiten und Vorteile
der Erfindung ergeben sich aufgrund der nachfolgen-
den Abbildungen. Diese zeigen in

[0015] Fig. 1 (Abb. 1) ein Funktionsschaubild einer
erfindungsgemafen Anlage,

[0016] Abb. 2 eine mikroskopische Aufnahme einer
Silberelektrode vor dem Einsatz,

[0017] Abb. 3 in gleicher Darstellungsart eine Sil-
berelektrode nach dem Einsatz,

[0018] Abb. 4 ein in einen Silberkatalysator einge-
bettetes PTFE-Gerust,

[0019] Abb.5 ein Strom/Spannungsdiagramm ei-
ner Chlor-Alkali-Elektrolyse sowie in

[0020] Abb. 6 die gleiche Kurve nach MalRgabe der
Erfindung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Gasdiffusionse-
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lektroden, ausgehend von einem Silberkatalysator,
Silber auf PTFE oder damit vermischt, in Pulverform,
dadurch gekennzeichnet, dass

— das Porensystem des pulverférmigen Silberkataly-
sators mit einer benetzenden Flissigkeit gefullt,

— das so erhaltene Pulver mit einem dimensionssta-
bilen Feststoff vermischt wird, wobei die Korngrofie
des zusatz lichen Feststoffes grofier ist, als die Korn-
gréRedes Silberkatalysators,

— diese Masse in einem ersten Kalanderschritt zu ei-
nem homogenen Katalysatorband ausgeformt wird
und

— in einem zweiten Kalanderschritt ein elektrisch leit-
fahiges Ableitermaterial in das Katalysatorband ein-
gepragt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als benetzende Flussigkeit 5% Isopro-
panol und als Feststoff 30% Ammoniumcarbonat
oder Ammoniumhydrogencarbonat eingesetzt wird
und diese beiden Flllstoffe nach der Elektroden her-
stellung durch einen Temperungsschritt bei 110°C
ausgetrieben werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als benetzende Flissigkeit ein Tensid
— wie 5% Triton X 100 — eingesetzt wird, welches so-
wohl in das Porensystem des Katalysators eindringt,
aber auch die Oberflachenreibung herabsetzt, so
dass der Silberkatalysator aus der Verdichtungszone
herausgleiten kann und das dimensionsstabile Am-
moniumcarbonat und das PTFE den Walzendruck
auffangen.

4. Verfahren insbesondere nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass im ersten Kalander-
schritt ein homogenes Katalysatorband in einer Dicke
von 0,2-0,5 mm hergestellt wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass im ersten
Kalanderschritt der Walzenspalt auf 350 um und der
Walzenvorschub auf ca. 2 Meter pro Minute einge-
stellt wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als elektri-
sches Ableitermaterial ein versilbertes Nickeldraht-
gewebe mit der Fadenstarke 0,15 mm und der Ma-
schenweite 0,45 mm mit einer ca. 10 pm dicken Sil-
berbelegung eingesetzt wird.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

[von) F2h

lojowsgalnuy
puequspolps|3
nj |adseH
18)181)sqe U URY
Z}sulsyeiqy
dljonjudwin
d|0iZIaN
dz|emzio N
dualyossbuniyn4
[124uspoipis|3
2Z|em||e 4

MU BIYISIYDIT
195dopy
191Yyo1eAINng
S|ynwbe|yosg
la)eyaqgsjeliop
19g31yssyalq

(o)
-—

o) <t D
- T

¢l

—
-

~NOFtnOo~o0on 2

5/9



DE 101 30 441 B4 2005.01.05

0: Silberelektrode vor Einsatz

0: Silberelektrddé nach Einsatz | % 3
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