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(57) Abstract: The invention relates to a fuel cell consisting of one or more individual cells, wherein an individual cell is comprised
of electrolyte-electrodes unit, means for gas distribution of reactants to the electrodes and an electric contacting of the individual
cells. The inventive fuel cell has the following characteristics: the electrodes comprise electrically conductive, regularly disposed
micro or nanoscale needle-shaped or tubular-shaped electrode elements affixed on a gas-permeable carrier substrate and coated with
a catalyst; the electrode elements are fully or partially surrounded on the outside by the material of the electrolytes; the catalytic
& reaction zones in the electrode elements are connected to the means for gas distribution by the gas-permeable carrier substrate; the
electrode elements are connected to one another and to the electric contacting of the individual cells in an electrically conductive

manner.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle aus einem oder mehreren Einzelzellen, wobei eine Einzelzelle
eine Elektrolyt-Elektroden-Einheit, Mittel zur Gasverteilung der Reaktanten an die Elektroden, sowie eine elektrische Kontaktierung
der Einzelzelle umfasst. Sie weist folgende Merkmale auf: die Elektroden umfassen elektrisch leitfdhige, regelméssig angeordnete
mikro- oder nanoskalige nadel- oder réhrchenférmige Elektrodenelemente, welche auf einem gasdurchldssigen Trégersubstrat veran-
kert und mit Katalysator beschichtet sind, und die Elektrodenelemente sind aussen ganz oder teilweise vom Material des Elektrolyten
umschlossen, und die katalytischen Reaktionszonen an den Elektrodenelementen sind tiber das gasdurchlédssige Trégersubstrat mit
den Mitteln zur Gasverteilung verbunden, und die Elektrodenelemente sind untereinander und mit der elektrischen Kontaktierung

der Einzelzelle elektrisch leitfd hig verbunden.
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Brennstoffzelle

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle nach dem Oberbegriff des Patentan-

spruchs 1.

Fur die Leistungsfahigkeit einer mit Wasserstoff betriebenen Brennstoffzelle ist
hauptséachlich die kathodenseitig ablaufende Sauerstoffreduktion und die Rekombi-
nation der Wasserstoff- und Sauerstoffionen verantwortlich. Nach dem Stand der
Technik wird diese Reaktion beispielsweise durch Einsatz einer 3D-Reaktionszone
(active layer), die zwischen dem ionenleitenden Elektrolyten, (Ublicherweise einer
vorgefertigten Membran, z.B. Polymerelektrolytmembran PEM), und dem GDL (gas
diffusion layer) angeordnet ist, optimiert. Zusammen mit der Anodenseite stellt die
Elektrolyt-Elektroden-Einheit (beim Einsatz eines Elektrolyten in Form einer Membran
ublicherweise als MEA membrane electrode assembly bezeichnet) ein komplexes
elektrochemisches System dar, dessen innerer Aufbau und Betriebsweise nicht nur
den Wirkungsgrad der Zelle unmittelbar bestimmt, sondern auch die Auslegung der
Ubrigen Komponenten des Brennstoffzellenstacks und peripheren Aggregate maRge-
bend beeinflusst und dem eine dominierende Rolle bei allen Uberlegungen zur
mdglichen Leistungssteigerung der Brennstoffzelle (Wirkungsgrad, kompakter

- Aufbau, Haltbarkeit, Zuverlassigkeit) zukommt.

Mikroskopisch gesehen findet die elektrochemische Reaktion an den Elektroden
einer Brennstoffzelle grundsatzlich nur an Bezirken statt, an denen der Katalysator in
direktem Kontakt sowohl mit einer elektronenleitenden Phase als auch einer ionen-
leitenden Phase steht, d.h. jedes zum Umsatz beitragende Katalysatorkorn muss
kérperlich verbunden sein mit der PEM einerseits und dem AuRenkontakt (Bipolar-

platte) andererseits. Zusatzlich missen an diesen Zonen Reaktionsgase maglichst
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ungehindert zu- und ausdiffundieren kénnen (Fig. 1). Diese Forderungen fihren
zwangsléufig zu hochporésen mikro- und nanoskaligen Strukturen, sind aber selbst
damit nur eingeschrankt erfiillbar, da in einem Dreiphasensystem der Perkolations-
grad jedes Partners und die Summe ihrer gemeinsamen Grenzflachen gegenléufige

Parameter darstellen.

Es sind zahlreiche Vorschldge bekannt, die sich diesem Problem widmen. Ein
bevorzugtes Herstellungsverfahren fur Brennstoffzellenelektroden beruht auf der
nasschemischen Abscheidung kleinster Pt-Teilchen auf gréReren Carbonpartikeln,
welche zusammen mit ionomeren Bindern, Lésungsmitteln und sonstigen Zusétzen
zu einer Paste vermischt werden, die dann auf Carbonpapier (dieses bildet den GDL)
aufgebracht und weiter prozessiert wird. Typischerweise lassen sich auf diese Weise
20% der eingebrachten Katalysatormenge effektiv anbinden. Allein dieser Faktor
bestatigt anschaulich, dass das 3-Phasen-Reaktionssystem auf Basis von ungeord-
neten, statistisch verteiiten Strukturelementen nicht zufriedenstellend optimiert

werden kann.

Diese Aussage soll im folgenden anhand einer einfachen geometrischen Abschét-
zung untermauert werden. Wie oben beschrieben, hangt der Umsatz der Brennstoff-
zelle unmittelbar von der GroRe der inneren aktiven Oberflache der nanopordsen
Reaktionszone ab. Als aktiv bezeichnen wir die Flachenelemente, an denen die
Katalysatorschicht zwischen dem lonenleiter und dem Elektronenleiter eingebettet ist.
Um die GréRenordnung dieser aktiven Flache abzuschatzen, gehen wir von der
idealisierten Vorstellung aus, dass die im active layer eingesetzten Graphitpartikel in
dichter Kugelpackung angeordnet sind. Eine 10 um dicke Schicht mit Partikel von 50
nm Durchmesser hatte in diesem Modell eine innere Oberflache von 630 cm? (pro
1 cm? Grundfiache). Wir ersetzen nun exakt ein Drittel der Graphitpartikel durch ein
ionenleitendes Material und ein weiteres Drittel durch einen Hohlraum, aullerdem
geben wir vor, dass typischerweise die Halfte der Graphitoberflache mit Katalysator
Pt bedeckt ist (was der Ublichen Praxis entspricht), dann entsteht eine maximal
mogliche aktive Flache von 35 cm?. Verfeinerte Berechnungen zeigen, wie leicht
nachzuempfinden, dass dieser Wert in realen Systemen mit statistisch verteilten
Strukturelementen wesentlich niedriger liegt; man kann von einer erreichbaren

aktiven Flache um 10 cm? ausgehen.
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Die aktive Flache ist eine wichtige KenngréRe, maRgebend fiir die Leistungsfahigkeit
einer Brennstoffzelle sind dariiber hinaus die diversen Verlustmechanismen, welche
ebenfalls hauptsachlich durch die Ausbildung des active layer bestimmt werden.
Elektrische Verluste entstehen, da in einem nanoporésen Gebilde aufgrund der
zahireichen Korngrenzen und Einschnirungen zwangslaufig erhéhte Widerstande fur
lonen- und Elektronentransport auftreten. Besonders kritisch auf die Kinetik der Zelle
wirkt sich jedoch der Stofftransport in den nanoskaligen Poren aus, da jedes aktive
Flachenelement mit dem Reaktionsgas (kathodenseitig Sauerstoff, anodenseitig
Wasserstoff) versorgt und aulerdem das sich bildende Reaktionsprodukt Wasser (an
der Kathode) abgefiihrt werden muB. Diese allein vom Konzentrationsgefélle getrie-
benen Diffusionsprozesse erzeugen in den heute bekannten Brennstoffzellen-
Systemen die groRten Verluste (Fig.2). Daneben sind weitere problematische Effekte
wie das sogenannte Fluten (Wasseransammlung) des Katalysators, Kaltstartfahigkeit

und Vereisungsgefahr, unmittelbar mit der Konfiguration der MEA verkn(ipft.

In der US 6 136 412 ist eine Nanostruktur aus nadelférmigen Elementen als Trager
fur die Katalysatorzentren einer MEA-Konfiguration beschrieben. Die Nanostruktur
besteht aus einem elektrisch nichtleitenden Material. Zum Erhalt der notwendigen
elektrischen Leitfahigkeit missen die Elemente die Nanostruktur nachtraglich
beschichtet werden. Die Nanostruktur ist teilweise in die Polymerelektrolytmembran
eingebettet. Zur Herstellung der MEA'wird zunachst die Nanostruktur auf einem
Hilfssubstrat hergestellt. AnschlieRend werden die nadelférmigen Elemente der
Nanostruktur von dem Hilfssubstrat wieder entfernt, z.B. durch Abschaben oder
Abbirsten, und auf die Oberfliche der Membran transferiert, insbesondere durch
mechanisches Einpressen. Dadurch geht eine zunachst vorhandene Ausrichtung der
nadelférmigen Elemente wieder verloren. AuBerdem wird ein Teil der nadelférmigen
Elemente beim Transferprozess abbrechen und zerkleinert werden. Dies wird als
Vorteil dargestellt, da dadurch die Oberflache starker zerkluftet wird und somit gréRer

wird.

Aufgabe der Erfindung ist es, eine MEA-Konfiguration zu schaffen, mit der einerseits
eine ausreichend gro3e innere Reaktionsflache dargeboten werden kann und mit der

sich andererseits die wichtigsten Verlustfaktoren der Brennstoffzellenreaktionen stark
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verringern lassen, so dass anndhernd das volle Leistungspotential der Brennstoff-

zelle ausgeschopft werden kann.

Diese Aufgabe wird mit dem Gegenstand des Patentanspruchs 1 gelést. Vorteilhafte

Ausfiihrungen sind Gegenstand von Unteranspriichen.

Das der Erfindung zugrundeliegende Konzept besteht darin, statt der heute tblicher-
weise verwendeten regellosen 3D-Reaktionsschicht eine geordnete, regelmalige

mikro- oder nanostrukturierte Eiektrodenstruktur einzusetzen.

Im einzelnen ergeben sich zwei erfindungsgeméafle Varianten fiur die Struktur der
Elektroden:

- Elektrisch leitfahige nadelférmige Elektrodenelemente (im folgenden auch als

Nanowhisker bezeichnet) auf einem Tragersubstrat und

- elektrisch leitfahige rohrchenférmige Elektrodenelemente (im folgenden auch als
Nanotubes bezeichnet), auf einem Tragersubstrat. Diese Elektrodenelemente

kénnen auch pords sein.

Die Elektrodenelemente sind mit einem Katalysator beschichtet und auf inrer AulRen-
seite ganz oder teilweise von dem Material des Elektrolyten (z.B. einer Polyelektro-
lytmembran) umschlossen. Die katalytischen Reaktionszonen an den Elektrodenele-
menten sind Uber Durchbrechungen im Trégersubstrat mit dem Gastransportsystem
der Brennstoffzelle verbunden. Alternativ kann das Tragersubstrat auch aus einem
porésem Material bestehen, so dass keine zuséatzlichen Durchbrechungen erzeugt
wefden mussen. Die Elektrodenelemente sind untereinander sowie mit den aufleren
Anschlissen der Einzelzelle (typischerweise Bipolarplatten) elektrisch leitfahig

verbunden.

Die Elektrodenelemente sind im wesentlichen regelméaRig uber das Trégersubstrat
verteilt angeordnet und kénnen insbesondere im wesentlichen parallel zueinander
ausgerichtet sein. Die Elektrodenelemente sind aus der Ebene des Tragersubstrats

heraus orientiert. Der Winkel zwischen der Ebene des Tragersubstrats und den
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Elektrodenelementen ist gréRer 20°, bevorzugt gréler 40° und insbesondere gréRer

60°, z.B. 90°.

Die Erfindung wird im folgenden anhand konkreter Ausfihrungsformen unter Bezug-

nahme auf Figuren naher erladutert. Es zeigen:

Fig. 1 eine Prinzipskizze der elementaren Reaktionszone einer Brennstoffzelle;

Fig. 2 ein Diagramm zu Wirkungsgrad und Hauptverlustfaktoren einer Brennstoff-
zelle;

Fig. 3 die schematische Darstellung einer erfindungsgeméafien MEA-Konfiguration
(Nanowhisker);

Fig. 4 die schematische Darstellung einer weiteren erfindungsgeméallen MEA-
Konfiguration (Nanotubes);

Fig. 5 die Aufnahme einer nanoporésen Oxidmatrix fir die Herstellung einer
erfindungsgemalen Elektrodenstruktur,

Fig. 6 die Aufnahme einer Elektrodenstruktur aus parallel ausgerichteten Nickelna-

deln auf einer selbsttragenden Nickelmembran.
Lésungsvariante Nanowhisker

Fig. 3 zeigt in schematischer Darstellung eine erste erfindungsgemélRe MEA-
Konfiguration. Man erkennt die nadelférmigen, nanoskaligen Elektrodenelemente, die
regelmaRig auf einer Metallfolie angeordnet sind und mit dieser zusammen die
Elektrode der MEA bilden. Die nadelférmigen Elektrodenelemente, die insbesondere
aus einem metallischen Werkstoff, z.B. Nickel bestehen kénnen, dringen fast véllig
oder bis zu einer definierten Tiefe t in die PEM ein und tragen in dieser Zone eine
Platinbeschichtung. Die metallische Tragerfolie der Nadeln besitzt gasdurchlassige
Offnungen, Uber die die Reaktionsgase in einen Gasverteilungskanal g zwischen
Metallfolie und PEM gelangen und von dort unmittelbar an die katalytischen Reakti-
onszonen gelangen. An die glatte Seite der Metallfolie schlie3t sich der GDL an, der
benachbart zu den Makrogasverteilungskanalen der (nicht eingezeichneten) Bipolar-

platte ist.
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Das Gastransportsystem (Bipolarplatte, GDL und Gasverteilungskanal) ist also
hierarchisch aufgebaut, &hnlich dem Bronchialsystem einer Lunge (Luftréhre,

Tracheen, Alveolen), und kann auf diese Weise sehr effektiv funktionieren.

Ausfihrungsbeispiel:
Die Vorteile der erfindungsgemafRen Elektrodenstruktur lassen sich gut anhand der

oben verwendeten Modellvorstellung darlegen. Eine typische Reaktionsflache von
etwa 10 cm® kénnte beispielsweise mit einer parallel ausgerichteten Nadelstruktur

von folgender Dimensionierung erreicht werden:

Nadeldurchmesser 10 nm
Flachenfilifaktor der Nadeln 40 %
lonenleiterquerschnitt (PEM) 60 %

Tiefe der Reaktionszone t 100 nm
Platinschichtstarke 1 nm

Tiefe des Gaskanals g 10 nm
Gasdurchlasséffnungen 10 um im Abstand 100 pm

Diese Nadelstruktur ist im Hinblick auf Reaktionsflaiche und Katalysatoreinsatz mit
dem Stand der Technik vergleichbar, bietet aber entscheidende Vorteile bezlglich
der Reaktionskinetik. Die Gasdiffusion ist wesentlich begiinstigt aufgrund der relativ
offenen Nadelstruktur, die Gber den Gaskanal g unmittelbar an die makroskopischen
GDL angeschlossen ist. Die Gasmolekile miissen sich nicht mehr durch eine relativ
tiefes nanoporéses Gebilde bewegen. Abschatzungen dieses Effektes lassen eine
Verbesserung um mehr als zwei GréRenordnungen erwarten, d.h. die Gasdiffusion
ware kein limitierender Faktor mehr. Ahnlich verhalt es sich mit der lonenleitfahigkeit;
die Whisker koppeln direkt an die hochleitfahige PEM an, so dass der active layer
herkédmmlicher Art mit seinen geometrisch bedingten Kompromissen entfallen kann

und Verarmungseffekte an der Reaktionszone praktisch vernachiassigbar sind.

Ein weiterer interessanter Aspekt liegt in der Betrachtung der Warmeableitung.
Waéhrend der Warmetransport im herkémmlichen System ein mehrere 100 um dickes

Carbonvlies Gberwinden muss, um die Bipolarplatte oder den offenen Gasstrom zu
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erreichen, betragt diese Strecke bei der erfindungsgemé&Ren Nadelelektrode nur

einige 100 nm in metallischen Strukturen, also eine zu vernachlassigende Barriere.

Lésungsvariante Nanotube

Eine weitere erfindungsgemale Lésung, mit der das Prinzip des hierarchischen
Gastransportsystems noch konsequenter umgesetzt wird, ist in Fig. 4 schematisch
dargestellt. Porése, nanoskalige Réhrchen (z.B. aus Graphit), die auf ihrer Aullen-
oberflache mit Platin beschichtet sind, sind auf einer, z.B. keramischen, Tragermem-
bran regelméaRig angeordnet. Die Tragermembran ist in der gezeigten Ausfihrung auf
ihrer glatten Seite metallisiert, so dass die nanoskaligen Réhrchen untereinander
elektrisch leitfahig verbunden sind. Die Réhrchen sind auf ihrer Auenseite vollstan-
dig von der ionenleitenden Schicht umschlossen. Die Tragermembran weist gas-
durchlassige Offnungen auf, Uber die die Reaktionsgase direkt aus den Makrogaska-
nalen der Bipolarplatte in das Innere der Rdhrchen und weiter durch die porése

Wandung der Réhrchen hindurch an die katalytischen Reaktionszonen gelangen.

Es ist offensichtlich, dass eine derartige MEA-Konfiguration mehrere bedeutende

Vorteile besitzt:

- Kontrollierte Einstellung aller geometrischen Parameter;

- Beliebige Reaktionsflachendichte entsprechend der gewahlten Geometrie;

- Volle Ausnutzung des eingesetzten Edelmetall-Katalysators;

- Herkémmliche 3D-Reaktionsschicht und GDL entfallen;

- Diffusionshemmungen sowohl in der PEM als auch im Gasraum werden ver-
schwindend klein;

- Kurze Wege fur die Ausdiffusion von Wasser, d.h. stark verminderte oder ganz
beseitigte Flutungsgefahr des Katalysators;

- Hierarchisches Gastransportsystem mit neuen Freiheitsgraden der Auslegung;

- MEA als selbsttragendes Modul darstellbar, dadurch Voraussetzung fur Einsatz
vereinfachter leichter Bipolarplatten;

- Optimale Kuihlung durch kurze Wege und metallische Warmeableitung;

- Kompakter leichter Stackaufbau.
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Diese Darstellung gibt eine Vorstellung von der méglichen Verbesserung einzeiner
Einflussfaktoren. Daraus kann noch nicht quantitativ auf mégliche Leistungssteige-
rungen des Gesamtsystems, in dem diese Faktoren in komplexen Zusammenhang

stehen, geschlossenen werden. Dennoch lassen sich folgende Folgerungen ableiten:

- Bei nominell gleicher Reaktionsflachendichte, also gleichem Umsatz pro Elektro-
denflache, bieten die erfindungsgemaiien MEA-Konfigurationen wesentliche Ein-

sparung von Edelmetalleinsatz und verbesserte Warmeabfuhr.

- Unabhangig vom Umsatz kann in erster Naherung der Wirkungsgrad betrachtet
werden. In beiden Systemen (Nanowhisker und Nanotube) kénnen die Hauptver-
lustfaktoren aufgrund von Leitungs- und Diffusionsmechanismen nach obigen
Abschatzungen um mehr als eine GroRenordnung reduziert werden. Diese Verlu-
ste betragen im herkémmlichen MEA-System etwa 40 % (Fig. 2).

- Abgesehen von der technischen Performance erleichtert der Einsatz einer
definierten regelmaBigen Elektrodenstruktur die computergestitzte Modellierung
und Optimierung der MEA-Funktion ganz wesentlich und bietet damit erhebliche
zuséatzliche Vorteile, insbesondere durch Einsparung von Entwicklungskosten und

Entwicklungszeiten, durch verfeinerte Qualitatskontrollen und Ausfallanalysen etc.

In den beschriebenen Ausfiihrungen der Erfindung wurde als ionenleitender Elektro-
Iyt jeweils eine Membran verwendet. Es wird darauf hingewiesen, dass die Erfindung
nicht auf diesen speziellen Elektrolyttyp beschrénkt ist, sondern dass prinzipiell jede

ionenleitende Schicht oder Beschichtung eingesetzt werden kann.
Herstellungsverfahren

Zur Herstellung der erfindungsgemaRen Strukturen kénnen je nach Einsatzzweck
zahlreiche Prozessvarianten angewandt werden. Typischerweise wird zunachst auf
der Basis eines Anodisierverfahrens eine Oxidmatrix mit regelmaRig angeordneten
zylindrischen Poren erzeugt, Templatverfahren (Fig. 5), wobei die Geometriepara-
meter in weitem Bereich zuverlassig eingestellt werden kénnen. Die Abhangigkeit der

Geometrieparameter Porendurchmesser, Porenabstand und Oxidschichtdicke von
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den Prozessparametern Anodisierspannung, Stromdichte, Temperatur, Art und
Sauregrad des Elektrolyten sind grundsatzlich aus der klassischen Anodisiertechnik
bekannt. Erreichbare typische Werte sind Porendurchmesser und Porenabstande
von etwa 10 nm bis einige 100 nm, wobei fiir die Anwendung MEA insbesondere die
kleineren Dimensionen unter 100 nm aus den angefiihrten Grinden interessant
erscheinen. Die H6he der Strukturen betragt einige 100 nm bis 1000 oder 2000 nm.
Anschaulich entspricht ein Aspektverhaltnis einer Whiskerstruktur von 1:10 dem oben
angegebenen Flachenverhaltnis von 10 cm? Reaktionsflache tber 1 cm? Grundflache

eines active layer nach dem Stand der Technik.

AnschlieBend werden in den Poren Partikel zur Bildung der nadel- oder réhrchenfor-
migen Elektrodenelemente eingelagert, wobei je nach Material und Ausfuhrung
verschiedene Verfahren herangezogen werden kénnen. Fir die Abscheidung
metallischer Partikel aus Nickel, Kobalt, Chrom, Mangan, Kupfer, Zink, Zinn sowie
aus den Edelmetallen eignen sich vor allem elektrochemische und stromlose galvani-
sche Verfahren, wahrend zur Abscheidung von graphitartigen Schichten oder
anderen Metallen pyrolytische Verfahren eingesetzt werden. Beispiele sind hier die
Zerlegung von Acetylen oder anderen Kohlenwasserstoffen, bzw. von metallorgani-
schen Verbindungen in der Gasphase durch Einwirkung von Temperatur, Katalysato-
ren und/oder Plasmaentladungen. Beispielsweise kann die Oxidstruktur auch mit
einer benetzenden L&sung geeigneter Monomere (Acryinitril, Emulgator, Initiator)
getrankt und anschlieRend polymerisiert werden. Das Polymer (Polyacryinitril) wird
bei héheren Temperaturen pyrolisiert und in graphitartige Réhrchen oder Fasern
umgewandelt. Von diesen Grundverfahren sind vielfaltige Varianten bekannt, die sich
grundsatzlich im Sinne der Erfindung eignen kénnen. Als besonders attraktiv wird
allerdings der Einsatz von nanoskaligen Elektrodenstrukturen aus Graphit angese-
hen, da auf diese Weise gute elektrische Leitfahigkeit, hohe chemische Stabilitat und

geringe Kosten der Ausgangsstoffe vereinbar sind.
Die Oxidmatrix kann danach ganz oder teilweise wieder abgelést werden.

Auf die beschriebene Weise ist es z.B. méglich, freistehende parallel ausgerichtete

Nickelnadeln in Hohen von mehreren 100 pm auf einer selbsttragenden Nickelmem-
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bran zu verankern (Fig. 6). Ebenso ist es gelungen, ausgerichtete Réhrchen aus

Edelmetallen oder Carbon mit groBen Aspektverhaitnissen herzustellen.

Eine besondere Herausforderung des Konzeptes Nanotubes besteht darin, die
Porositat der Rohrwande, z.B. aus Graphit, gezielt einzustellen, um die gewlinschte
Gasdurchlassigkeit zu erreichen. Es hat sich gezeigt, dass fur diese Aufgabe eine
Besonderheit des Templatverfahrens unter Verwendung anodisierter Oxidmasken
vorteilhaft genutzt werden kann. Die Ausbildung der Poren verlduft bei der anodi-
schen Oxidation namlich nicht exakt zylinderférmig, sondern mit zahllosen kleinen
seitlichen Versetzungen, wie bei genauer mikroskopischer Betrachtung zu erkennen
ist. Die Versetzungen sind von den Anodisierparametern und vom Ausgangsmaterial
abhangig und betragen typischerweise einen Bruchteil unter 50% des Porendurch-
messers, jedoch bleibt bei fast allen gebildeten Poren eines Templates eine durch-
gehende Offnung erhalten. Diese Versetzungen bewirken bei der nachtraglichen
Beschichtung der Porenwédnde zur Ausbildung einer réhrchenférmigen Struktur
zwanglaufig regelmaRige Storstellen und Schwachstellen, an denen eine erhdhte
Gaspermeation stattfinden kann, solange die Schichtdicke nicht zu grof3 eingestellt
wird. Die Qualitat des Ausgangswerkstoffes, also die Eigenschaften des Aluminium-
Werkstoffes, Geflige, Kornstruktur, Legierungsbestandteile, Verunreinigungen etc.
haben offenbar Einflu® auf die Ausbildung der Versetzung, die Zusammenhéange sind
aber nicht systematisch geklart. Scheinbar haben auch die Anodisierbedingungen
Einflu auf Anzahl und Grad der Versetzungen, zumindest werden sie durch kleine
Stromdichten und niedrige Badtemperaturen geférdert, eine Systematik ist jedoch

auch hier noch nicht zu erkennen.

Diese whisker- oder réhrchenférmige Elektrodenstruktur kann anschlieRend rationell,
z.B. durch galvanische oder stromlose Edelmetallabscheidung mit dem gewiinschten
Katalysator beschichtet werden. Réhrchenférmige Strukturen sind vor diesem Schritt
zweckmaRigerweise am Ende abzuschlieRen, beispielsweise durch einen speziellen
Polymerisationsvorgang, bei dem die Spitzen geringflgig mit dem Monomer benetzt
werden und wenn nétig die Zwischenraume im teilvernetzten Zustand ausgewaschen
werden. Punktuelle Férderung der Polymerisation an den Spitzen kann auch durch

Aufbringen von katalytischen Polymerisationsstartern oder durch Erwarmen der
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Strukturelemente geschehen. Die Réhrchen bleiben auch im weiteren Herstellungs-

gang verschlossen.

Die Integration der MEA, also die Verbindung der Elektrodenstruktur und der Elek-
trolytmembran kann auf verschiedene Weise erfolgen. Im einfachsten Fall werden die
nanostrukturierte Elektrodenfolie und die Membran unter definierten Bedingungen
(Druck, Temperatur, Feuchtegrad und Dauer) zusammengedriickt. Die natirliche
Oberflachenstruktur der Membran verhindert ein gasdichtes Verbinden und ermég-
licht den Gaszutritt bis einem bestimmten Grad. Der Gaskanal kann bei Bedarf durch
weitere MaRnahmen vor der Integration vergréBert werden, z.B. durch Mikropragung
der PEM, durch Aufbringung einer hochpordésen Spacerschicht (die keine elektri-
schen oder chemischen Funktionen erfillen mufRl) oder durch Aufbringen einer

dinnen Opferschicht, welche nach dem Verbindungsvorgang wieder aufgeldst wird.

Eine weitergehende Methode zur Erzeugung einer regelméfRigen Elektrodenstruktur
in einer Elektrolytmembran besteht aus folgenden Schritten: Zunachst werden wie
ublich in einer porés anodisierten Aluminiumfolie Metallwhisker eingelagert und
anschlieRend die Oxidschicht teilweise abgeétzt, so dass die Whisker in einer
bestimmten H6he Uber die Oberflaiche hinausragen. Diese Struktur wird mit dem
Katalysator beschichtet, in die Elektrolytmembran eingepresst und danach die
Aluminiumtragerfolie und das restliche Al-Oxid chemisch entfernt. Die freien Enden
der Whisker werden anschlieRend mit einer gasdurchlassigen porésen elektrisch
leitenden Schicht verbunden, z.B. durch Aufbringen (Aufstreichen, Aufschlemmen,
Aufdampfen) eines zweikomponentigen Gemisches aus dem eine Komponente

nachfolgend durch thermische oder chemische Behandlung wieder entfernt wird.

Die‘ Nanotube-Struktur erfordert keinen Gaskanal zwischen PEM und Tragerfolie, d.h.
die Elektrode kann in voller Héhe in die Membran eingedriickt werden. Dieser
Vorgang 1aRt sich durch Aufquellen der Membran und durch Temperatureinwirkung
férdern, so dass auch mechanisch empfindliche Strukturen prozessiert werden
kénnen. In einer alternativen Ausfiihrungsform werden die Zwischenrdume der
Elektrodenelemente zunéchst mit einem Monomer geflilt, zu einem ionenleitendem
Polymer auspolymerisiert und erst dann mit der PEM-Folie oder einem anderen

Elektrolyt verbunden.
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Patentanspriiche

1. Brennstoffzelle aus einem oder mehreren Einzelzellen, wobei eine Einzelzelle
eine Elektrolyt-Elektroden-Einheit, Mittel zur Gasverteilung der Reaktanten an die
Elektroden, sowie eine elektrische Kontaktierung der Einzelzelle umfasst, da-
durch gekennzeichnet, dass
- die Elektroden elektrisch leitfahige, regelmafig angeordnete mikro- oder
nanoskalige nadel- oder réhrchenformige Elektrodenelemente umfassen, wel-
che auf einem gasdurchlassigen Tragersubstrat verankert und mit Katalysator
beschichtet sind, und

— die nadel- oder réhrchenférmigen Elektrodenelemente auflen ganz oder teil-
weise vom Material des Elektrolyten umschlossen sind, und

— die katalytischen Reaktionszonen an den Elektrodenelementen Uber das gas-
durchlassige Tragersubstrat mit den Mitteln zur Gasverteilung verbunden
sind, und

- die Elektrodenelemente untereinander und mit der elektrischen Kontaktierung

der Einzelzelle elektrisch leitfahig verbunden sind.

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt

eine Membran, insbesondere eine Polymerelektrolytmembran ist.

3. Brennstoffzelle nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
réhrchenférmigen Elektrodenelemente aus elektrisch leitfahigem Kohlenstoff be-

stehen.

4. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Elektrodenelemente aus einem Metall bestehen.

5. Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Tragersubstrat aus einem Metall besteht.
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Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das Tragersubstrat aus einer Oxid- oder Keramikschicht besteht

und mit einem Metall beschichtet ist.

Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass an das Tragersubstrat mit darauf verankerten réhrchenférmigen
Elektrodenelementen unmittelbar eine makroskopische Struktur zur Verteilung

der Reaktionsgase angrenzt.

Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektrodenelemente ein Aspektverhiltnis von etwa 10 oder

gréRer aufweisen.

Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Elektrodenelemente einen Durchmesser von kleiner 500 nm,

bevorzugt kleiner 200 nm aufweisen.

Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das gasdurchlassige Tragersubstrat aus einem porésen Material

besteht oder mit Durchbrechungen versehen ist.

Brennstoffzelle nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die katalytischen Zentren an den Elektrodenelementen derart an-
geordnet sind, dass mehr als die Halfte von Ihnen in unmittelbarem Kontakt zum
Elektrolyten und zu den Elektrodenelementen steht und sich in einem Abstand

.von maximal 100 nm zum Gasverteilungsystem befinden.
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