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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zum Her-
stellen einer Elektrode bereitgestellt. Das Verfahren um-
fasst das Bereitstellen einer Elektrokatalysator-Abziehlage,
welche ein tragendes Substrat mit einer nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschicht darauf umfasst, das Bereitstel-
len eines Transfersubstrats mit einer benachbarten Kleb-
stoffschicht, das Befestigen der nanostrukturierten diinnen
Katalysatorschicht benachbart zu der Klebstoffschicht, um
eine Verbundwerkstoffstruktur auszubilden, das Entfernen
des tragenden Substrats von der Verbundwerkstoffstruktur
und das Entfernen des Transfersubstrats von der Verbund-
werkstoffstruktur, um den allein stehenden nanostrukturier-
ten dinnen Katalysatorfilm auszubilden, welcher die Kleb-
stoffschicht mit der nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schicht darauf befestigt enthalt. Ein allein stehender nano-

strukturierter diinner Katalysatorfilm und Verfahren zum Her- 110
stellen von Elektroden mit den allein stehenden nanostruk- 1105
turierten Katalysatorfilm werden ebenfalls beschrieben.
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Beschreibung
AUSFUHRUNGEN ZU VERWANDTEN FALLEN

[0001] Die vorliegende Patentanmeldung ist mit
der US-Patentanmeldung mit der Anmeldenum-
mer 12/465,913, welche am 14. Mai 2009 mit
dem Titel NANOSTRUKTURIERTE DUNNE KA-
TALYSATORSCHICHTEN ENTHALTENDE ELEK-
TRODE UND VERFAHREN ZUM HERSTELLEN
DERSELBEN eingereicht worden ist, mit der US-
Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 12/718,
330, welche am 5. Marz 2010 mit dem Titel HERS-
TELLEN VON ELEKTRODEN MIT MEHREREN
NANOSTRUKTURIERTEN DUNNEN KATALYSA-
TORSCHICHTEN eingereicht worden ist, mit der US-
Patentanmeldung mit der Anmeldenummer 12/718,
306, welche am 5. Marz 2010 mit dem Titel HERS-
TELLEN VON MIT KATALYSATOR BESCHICHTE-
TEN DIFFUSIONSMEDIENSCHICHTEN ENTHAL-
TEND NANOSTRUKTURIERTE DUNNE KATA-
LYSATORSCHICHTEN eingereicht worden ist, und
mit der US-Patentanmeldung mit der Anmeldenum-
mer 12/701,095, welche am 5. Februar 2010 mit dem
Titel HERSTELLEN VON NANOSTRUKTURIERTEN
DUNNEN KATALYSATORSCHICHTEN eingereicht
worden ist, deren aller Inhalt hiermit durch Referenz
eingefuhrt wird, verwandt.

GEBIET DER ERFINDUNG

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein
Elektroden fiir Brennstoffzellen und im Speziellen
Elektroden, welche nanostrukturierte diinne Kataly-
satorschichten enthalten, sowie Verfahren zum Her-
stellen derselben.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Elektrochemische Umwandlungszellen, wel-
che herkdmmlicherweise als Brennstoffzellen be-
zeichnet werden, erzeugen durch Verarbeiten von
Reaktanden, wie beispielsweise durch die Oxidati-
on und die Reduktion von Wasserstoff und Sau-
erstoff elektrische Energie. Eine typische Polymer-
elektrolytbrennstoffzelle umfasst eine Polymermem-
bran (beispielsweise eine Protonenaustauschmem-
bran (PEM)) mit Katalysatorschichten auf beiden Sei-
ten davon. Die mit Katalysator beschichtete PEM
ist zwischen einem Paar von Gasdiffusionsmedien-
schichten angeordnet und auRerhalb der Gasdiffusi-
onsmedienschichten sind eine Kathodenplatte sowie
eine Anodenplatte platziert. Die Komponenten sind
komprimiert, um die Brennstoffzelle auszubilden.

[0004] Die derzeit weithin eingesetzten Brennstoff-
zellenelektrokatalysatoren sind auf Kohlenstofftra-
gern getragene Platinnanopartikel. Abhangig von
den Katalysatoren und der Beladung weisen die
mit auf Kohlenstoff getragenen Platinkatalysatoren
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hergestellten Elektroden normalerweise eine Dicke
von mehreren Mikrometern bis ungefédhr 10 oder
20 Mikrometern auf, wobei die Porositaten zwischen
30% und 80% variieren. Einer der Nachteile die-
ser auf Kohlenstoff getragenen Katalysatoren ist die
schlechte Korrosionsbestandigkeit des Kohlenstoffs
unter bestimmten Brennstoffzellenbetriebsbedingun-
gen, was zu einer schnellen Abnahme in der Leis-
tungsfahigkeit fuhrt.

[0005] Die Katalysatorschichten kénnen aus na-
nostrukturierten dinnen Tragermaterialien herge-
stellt sein. Die nanostrukturierten dinnen Trager-
materialien weisen Partikel oder diinne Filme aus
Katalysator darauf auf. Die dinnen nanostruktu-
rierten Katalysatorschichten kénnen unter Verwen-
dung von gut bekannten Verfahren hergestellt wer-
den. Ein Beispiel flir ein Verfahren zum Herstellen
von nanostrukturierten diinnen Katalysatorschichten
wird in den US-Patenten mit den Nummern 4,812,
352; 4,940,854; 5,039,561; 5,175,030; 5,238,729;
5,336,558; 5,338,430; 5,674,592; 5,879,827,
5,879,828; 6,482,763; 6,770,337 und 7,419,741
sowie in den US-Patentoffenlegungsschriften mit
den Nummern 2007/0059452, 2007/0059573,
2007/0082256, 2007/0082814, 2008/0020261,
2008/0020923, 2008/0143061 und 2008/0145712,
welche hiermit durch Referenz eingefiihrt werden,
beschrieben. Das Grundzerfahren umfasst das Ab-
scheiden eines Materials auf einem Substrat, wie
beispielsweise auf Polyimid, sowie das Glihen
des abgeschiedenen Materials, um eine Schicht
aus nanostrukturierten Tragerelementen, welche als
Whisker bekannt sind, auszubilden. Ein Beispiel
fur ein Material, welches eingesetzt werden kann,
um die nanostrukturierten Tragerelemente auszu-
bilden, ist "Perylenrot” (N,N'-Di(3,5-xylyl)perylen-3,
4,9,10-bis-dicarboximid (kommerziell erhaltlich un-
ter dem Handelsnamen ”C. I. PIGMENT ROT 149"
von der American Hoechst Corp. in Somerset, N.
J.). Dann wird ein Katalysatormaterial auf der Ober-
flache der nanostrukturierten Tragerelemente abge-
schieden, um eine Katalysatorschicht aus einem na-
nostrukturierten dinnen Film (NSTF), welcher von
3M erhaltlich ist, auszubilden.

[0006] Die nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schichten kénnen direkt auf eine Protonenaus-
tauschmembran, wie beispielsweise auf eine Na-
fion®-Membran, beispielsweise unter Verwendung
eines Heillpresslamininierungsverfahrens, tberfihrt
werden. Dann wird das Polyimidsubstrat abgeschalt,
was die Schicht aus Whiskern auf der Membran haf-
tend zurilicklasst.

[0007] Es ist gezeigt worden, dass diese Arten von
dinnen nanostrukturierten Katalysatorschichten ho-
he katalytische Aktivitdten aufweisen, welche da-
zu hilfreich sind, die Platinnutzung in Brennstoffzel-
lenstapeln zu verringern. Am wichtigsten ist, dass,
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weil die Tragerschicht nicht, wie in den herkémmli-
chen Platinkatalysatoren fir Brennstoffzellenanwen-
dungen, aus Kohlenstoff hergestellt ist, die na-
nostrukturierten dinnen Katalysatorschichten unter
den besonderen Brennstoffzellenbetriebsbedingun-
gen gegenuber Korrosion resistenter sind und diese
folglich die Lebensdauer der Brennstoffzellen verbes-
sern.

[0008] Nachdem das Glihverfahren beendetist, ver-
bleibt allerdings eine diinne Schicht aus restlichem,
nicht kristallisiertem Perylenrot auf/nahe der Oberfla-
che des Polyimidsubstrats zuriick. Wenn die Whisker
zu der PEM Uberfuhrt worden sind und das Polyimid-
substrat abgeschélt worden ist, wird daher die Ober-
flache der Whisker, welche dem Polyimidsubstrat be-
nachbart war, freigelegt und diese wird die Ober-
flache des Membranelektrodenaufbaus (MEA), wel-
cher zwischen den Gasdiffusionsmedien angeordnet
ist. Folglich wird die Stutzschicht aus dem restlichen
nicht kristallisierten Perylenrot, welche urspriinglich
zu dem Polyimidsubstrat benachbart war, freigelegt.
Dies kann fur den Brennstoffzellenbetrieb nachteilig
sein, weil dies den Wasser- und Gastransfer in die
Elektrode hinein und aus der Elektrode heraus blo-
ckieren kann.

[0009] Des Weiteren weist ein aus dieser Art von
Whisker-Katalysatorschicht hergestellter MEA einen
engen Bereich von Betriebsbedingungen auf (d. h.
dieser darf nicht zu trocken oder zu nass sein), um
eine gute Leistung zu erreichen. Wenn die Brenn-
stoffzelle unter nassen Bedingungen betrieben wird,
kann die diinne Whisker-Schicht, welche weniger als
1 um dick ist, keine ausreichende Speicherkapazitat
fur das Produktwasser aufweisen, was zu einem Flu-
ten fihrt. Es wird erachtet, dass unter trockenen Be-
dingungen aufgrund der schlechten Protonentrans-
fereigenschaften nicht alle Teile der Whisker genutzt
werden, um die Reaktion zu katalysieren.

[0010] Neben dem zuvor beschriebenen NSTF-
Whisker-Katalysator gibt es andere gleichmaRig dis-
pergierte (oder mit einem gewiinschten Muster dis-
pergierte) nanostrukturierte Katalysatormaterialien,
welche auf einem Substrat prapariert sind. Beispiels-
weise konnten ausgerichtete Kohlenstoff-Nanoréhr-
chen, ausgerichtete Kohlenstoff-Nanofasern oder -
Nanopartikel und dergleichen auf Silizium oder auf
andere Substrate gewachsen werden. Dann werden
auf die nanostrukturierten Materialien Katalysatorma-
terialien abgeschieden. Elektrokatalysator-Abziehla-
gen, welche solche Materialien enthalten, werden
beispielsweise von Hatanaka et al., PEFC Electrodes
Based an Vertically Oriented Carbon Nanotubes, 210
th ECS Meeting, Abstract #549 (2006); von Sun et
al., Ultrafine Platinum Nanoparticles Uniformly Dis-
persed an Arrayed CNx Nanotubes with High Elec-
trochemical Activity, Chem. Mater. 2005, 17, 3749-
3753; von Warren et al., Ordered Mesoporous Mate-
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rials from Metal Nanoparticle-block Copolymer Self-
Assembly, Science Bd. 320, 1748-1752 (27. Juni
2008) beschrieben.

[0011] Daher besteht ein Bedarf zum Verarbeiten
und Herstellen einer Elektrode, welche verschiede-
ne Arten von nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schichten enthalt, welche eine gute Leistung tber ei-
nen breiten Bereich von Betriebsbedingungen liefern
kann.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0012] Gemal einer Ausfihrungsform wird ein Ver-
fahren zum Herstellen einer Elektrode bereitgestellt.
Dieses Verfahren umfasst das Bereitstellen einer
Elektrokatalysator-Abziehlage, welche ein tragendes
Substrat mit einer nanostrukturierten diinnen Kata-
lysatorschicht daran enthélt; das Bereitstellen eines
Transfersubstrats mit einer benachbarten Klebstoff-
schicht; das Befestigen der nanostrukturierten din-
nen Katalysatorschicht benachbart zu der Klebstoff-
schicht, um eine Verbundwerkstoffstruktur auszubil-
den; das Entfernen des tragenden Substrats von der
Verbundwerkstoffstruktur sowie das Entfernen des
Transfersubstrats von der Verbundwerkstoffstruktur,
um den allein stehenden nanostrukturierten diinnen
Katalysatorfilm auszubilden, welcher die darauf be-
festigten Klebstoffschicht mit der nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschicht umfasst.

[0013] In einer anderen Ausflhrungsform wird ein
allein stehender nanostrukturierter diinner Katalysa-
torfilm bereitgestellt. Der allein stehende nanostruk-
turierte dinne Katalysatorfilm enthélt eine Klebstoff-
schicht sowie eine nanostrukturierte diinne Katalysa-
torschicht, welche an der Klebstoffschicht befestigt
ist.

[0014] In einer anderen Ausflihrungsform werden
auch Verfahren zum Herstellen von Elektroden mit
den allein stehenden nanostrukturierten diinnen Ka-
talysatorfilmen bereitgestellt. Es werden Verfahren
zum Herstellen von mit Katalysator beschichteten Dif-
fusionsmedien und von mit Katalysator beschichteten
Membranen beschrieben sowie Verfahren zum Her-
stellen von Elektrodentinten.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0015] Die nachfolgende detaillierte Beschreibung
von spezifischen Ausflihrungsformen der vorliegen-
den Erfindung kann am besten verstanden werden,
wenn diese in Begleitung mit den nachfolgenden
Zeichnungen gelesen wird, worin gleiche Struktu-
ren mit den gleichen Bezugszeichen versehen sind,
wobei verschiedene Komponenten der Zeichnungen
nicht notwendigerweise malistabsgetreu sind, und in
denen:
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[0016] Die Fig. 1A-D eine illustrative Darstellung ei-
nes allgemeinen Verfahrens zum Herstellen eines al-
lein stehenden nanostrukturierten dinnen Katalysa-
torfilms nach einer oder mehreren Ausfihrungsfor-
men der vorliegenden Erfindung sind.

[0017] Die Fig. 2A-B SEM-Bilder des Querschnitts
eines allein stehenden nanostrukturierten diinnen
Katalysatorfilms sind.

[0018] Die Fig. 3A-C eine illustrative Darstellung ei-
nes Verfahrens zum Herstellen einer Elektroden-Ab-
ziehlage unter Verwendung von einem allein stehen-
den nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilm nach
einer oder mehreren Ausfiihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung sind.

[0019] Die Fig. 4A-C eine illustrative Darstellung ei-
nes anderen Verfahrens zum Herstellen einer Elek-
troden-Abziehlage unter Verwendung eines allein
stehenden nanostrukturierten dinnen Katalysator-
films nach einer oder mehreren Ausfiihrungsformen
gemal der vorliegenden Erfindung sind.

[0020] Die Fig. 5A-B illustrative Darstellungen ei-
ner Elektroden-Abziehlage mit mehreren nanostruk-
turierten diinnen Katalysatorschichten hergestellt un-
ter Verwendung von allein stehenden nanostruktu-
rierten dinnen Katalysatorfilmen nach einer oder
mehreren Ausfiihrungsformen der vorliegenden Er-
findung sind.

[0021] Die Fig. 6A—-C eine illustrative Darstellung ei-
nes Verfahrens zum Herstellen eines mit Katalysa-
tor beschichteten Diffusionsmediums unter Verwen-
dung eines allein stehenden nanostrukturierten diin-
nen Katalysatorfilms nach einer oder mehreren Aus-
fihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind.

[0022] Die Fig. 7A—-C eine illustrative Darstellung ei-
nes anderen Verfahrens zum Herstellen eines mit
Katalysator beschichteten Diffusionsmediums unter
Verwendung eines allein stehenden nanostrukturier-
ten dinnen Katalysatorfilms nach einer oder mehre-
ren Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung
sind.

[0023] Die Fig. 8A-B SEM-Bilder des Querschnitts
einer nanostrukturierten dinnen Katalysatorschicht
auf einem MPL nach dem Entfernen der Klebstoff-
schicht zeigen.

[0024] Die Fig. 9 ein Graph ist, welcher die Brenn-
stoffzellenleistung von mit Katalysator beschichteten
Diffusionsmedien, welche in der Fig. 8 gezeigt sind
und unter Verwendung eines allein stehenden nano-
strukturierten dinnen Katalysatorfilms (0,15 mg Pt/
cm?) hergestellt worden sind, zeigt.
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[0025] Die Fig. 10A-B sind illustrative Darstellun-
gen von mit Katalysator beschichteten Diffusionsme-
dien mit mehreren nanostrukturierten diinnen Kataly-
satorschichten hergestellt unter Verwendung von al-
lein stehenden nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torfilmen nach einer oder mehreren Ausfiihrungsfor-
men der vorliegenden Erfindung sind.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0026] Die vorliegende Erfindung stellt Verfahren
zum Transferieren einer nanostrukturierten diinnen
Katalysatorschicht von einem tragenden Substrat auf
ein Transfersubstrat, welches mit einem Klebstoff be-
schichtet ist, bereit. Das tragende Substrat kann das
Substrat sein, auf dem die nanostrukturierte dinne
Katalysatorschicht gewachsen wurde oder auf dem
diese getragen ist. Das Transfersubstrat, auf welches
die nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht trans-
feriert werden wird, ist mit einer dinnen Klebstoff-
schicht vorbeschichtet. Die Klebstoffschicht mit der
nanostrukturierten dinnen Katalysatorschicht wird
dann von dem Transfersubstrat abgeschalt, wodurch
ein allein stehender nanostrukturierter dinner Ka-
talysatorfilm ausgebildet wird. Um die nanostruktu-
rierte dinne Katalysatorschicht von dessen tragen-
den Substrat auf das Transfersubstrat zu Ubertra-
gen, muss die Klebkraft der Klebstoffschicht an dem
Transfersubstrat gréRer sein als die der nanostruk-
turierten dinnen Katalysatorschicht an dem tragen-
den Substrat. Der allein stehende nanostrukturierte
dinne Katalysatorfilm weist eine ausreichende Inte-
gritat auf, so dass er gehandhabt und verarbeitet wer-
den kann. Die Katalysatorbeladung (mg/cm?) des al-
lein stehenden nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torfilms ist im Wesentlichen dieselbe wie die der na-
nostrukturierten diinnen Katalysatorschicht auf dem
tragenden Substrat.

[0027] Der allein stehende nanostrukturierte diinne
Katalysatorfilm kann, wie bendtigt, weiter verarbei-
tet werden. Beispielsweise kann der allein stehen-
de nanostrukturierte dinne Katalysatorfilm in einem
Lésungsmittel platziert werden, um den Klebstoff zu
entfernen und die dinnen nanostrukturierten Kata-
lysatorelemente freizusetzen. Die nanostrukturierten
dinnen Katalysatorelemente kénnen dann mit ande-
ren Komponenten redispergiert werden und zu ei-
ner Elektrodentinte gemacht werden. In einer ande-
ren Ausfuhrungsform kann der allein stehende nano-
strukturierte diinne Katalysatorfilm auf der Seite ei-
ner mikroporésen Schicht (MPL) eines Diffusionsme-
diums (DM) platziert werden und mit einem Lésungs-
mittel beschichtet werden, um den Klebstoff zu ent-
fernen, um ein mit Katalysator beschichtetes Diffu-
sionsmedium (CCDM) zu bilden. In einer noch wei-
teren Ausfihrungsform kann der allein stehende na-
nostrukturierte dinne Katalysatorfilm auf einem po-
résen Substrat platziert werden und mit einem L6-
sungsmittel beschichtet werden, um den Klebstoff zu
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entfernen. Die nanostrukturierte diinne Katalysator-
schicht wird auf dem porésen Substrat lose aufliegen
und diese kann weiter gereinigt und wie gewiinscht
verarbeitet werden. In einer anderen Ausflihrungs-
form kénnen die allein stehenden nanostrukturierten
dinnen Katalysatorfilme aufeinander gestapelt wer-
den, um Mehrschichtelektrodenstrukturen auszubil-
den. In einer noch weiteren Ausfiihrungsform kénnen
weitere Schichten auf oder zwischen die nanostruk-
turierten diinnen Katalysatorschichten abgeschieden
werden, welche dann eingesetzt werden kénnen, um
CCDM- oder mit Katalysator beschichtete Membra-
nen (CCM) auszubilden. In einer anderen Ausflih-
rungsform kénnen weitere Partikel in der Klebstoff-
schicht enthalten sein. Die Zwischenschichten wir-
den dann ohne die Notwendigkeit eines weiteren Be-
schichtungsschritts gebildet werden, wenn der Kleb-
stoff entfernt wird.

[0028] Mit benachbart wird im Sinne der vorliegen-
den Erfindung néchstliegend zu, aber nicht notwendi-
gerweise direkt nachstliegend zu gemeint. Wie nach-
folgend dargelegt, kénnen ein oder mehrere Zwi-
schenschichten vorliegen.

[0029] Die Fig. 1A-D illustrieren die allgemeinen
Schritte, welche in verschiedenen Ausfiihrungsfor-
men der Verfahren zum Herstellen von allein ste-
henden nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilmen
umfasst sind. Die Fig. 1A zeigt ein Transfersub-
strat 105, welches mit einer Klebstoffschicht 110 be-
schichtet ist. Die Klebstoffschicht sollte leicht von
dem Transfersubstrat freigesetzt werden, nachdem
die nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht trans-
feriert worden ist. Die Oberflachenglattheit des Trans-
fersubstrats wird die Klebkraft der Klebstoffschicht
an dem Transfersubstrat beeinflussen. Daher kann
die Oberflachenrauhigkeit des Transfersubstrats ein-
gesetzt werden, um die Klebkraft der Klebstoff-
schicht an dem Transfersubstrat einzustellen, um den
Transfer der nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schicht von dessen tragendem Substrat sicherzustel-
len. Steife Transfersubstrate sind wegen der leichten
Entfernung der Klebstoffschicht mit der nanostruk-
turierten dinnen Katalysatorschicht bevorzugt. Das
Transfersubstrat kann, wie gewilinscht, nicht pords
oder pords sein. Nicht porése Transfersubstrate sind
bevorzugt. Geeignete Substrate schlieen ein, sind
aber nicht beschrankt auf Polytetrafluorethylen (PT-
FE), fluoriertes Ethyl-Propylen (FEP), Polyvinyliden-
fluorid (PVDF) und Polyethylen (PE). PTFE ist als ein
Transfersubstrat bevorzugt, weil dieses wieder ver-
wendet werden kann, falls erwlinscht, und PE ist be-
vorzugt, wenn die Materialkosten besonders wichtig
sind.

[0030] Die Klebstoffschicht 110 agiert als ein tempo-
rarer Klebstoff, welcher die nanostrukturierte diinne
Katalysatorschicht und das Transfersubstrat anein-
ander befestigen, was die Entfernung der nanostruk-
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turierten diinnen Katalysatorschicht von dem tragen-
den Substrat ermdglicht. Es kann jeder geeignete
Klebstoff eingesetzt werden. Die Klebkraft des Kleb-
stoffs an dem Transfersubstrat muss gréf3er sein als
die der nanostrukturierten diinnen Katalysatorschicht
an dem tragenden Substrat. Die Oberflachenrauhig-
keit des Transfersubstrats kann eingesetzt werden,
um die Klebkraft der Klebstoffschicht an dem Trans-
fersubstrat einzustellen. Vorzugsweise ist der Kleb-
stoff leicht entfernbar und vergiftet nicht den Kataly-
sator und die Protonenaustauschmembran. Wasser-
I6sliche Klebstoffe sind bevorzugt, weil diese leicht
mit Wasser entfernt werden kdnnen. Allerdings kon-
nen andere L&sungsmittel eingesetzt werden, um,
falls erwilinscht, den Klebstoff zu entfernen. Geeig-
nete Klebstoffe schlieBen ein, sind aber nicht be-
schrankt auf Polyvinylalkohol (PVA), Polyethylen-
oxid, Polyacrylat, Polyethylenvinylacetat und 16sli-
che Cellulose. Ein geeigneter Klebstoff ist wasser-
I6slicher PVA, wie beispielsweise ein wasserldslicher
PVA mit einem Molekulargewicht (MW) von ungeféhr
10.000.

[0031] Im Allgemeinen wird die Klebstoffschichtbe-
ladung oder -dicke durch das Oberflachenrauhig-
keitsmerkmal der nanostrukturierten dinnen Kata-
lysatorschicht auf dem tragenden Substrat und die
Handhabungserfordernisse, nachdem der allein ste-
hende nanostrukturierte dinne Katalysatorfilm von
dem Transfersubstrat abgeschalt worden ist, be-
stimmt. Die Handhabungsanforderungen sollten mit
den Klebstoffentfernungsanforderungen ausbalan-
ciert sein. Dickere Klebstoffschichten sind beziig-
lich der Handhabungszwecke bevorzugt, wohinge-
gen dunnere Klebstoffschichten wegen der Leich-
tigkeit der Klebstoffentfernung bevorzugt sind. Eine
PVA-Schicht mit einer Dicke in einem Bereich zwi-
schen 5 und ungeféhr 10 ym ist ausreichend, um die
3M NSTF-Whisker-Katalysatorschicht zu entfernen,
und, um die Filmintegritat aufrechtzuerhalten.

[0032] Die Klebstoffschicht kann, falls erwiinscht,
optional ein oder mehrere weitere Materialien enthal-
ten, einschlieflich, aber nicht beschrankt auf Kohlen-
stoffpulver, Carbonfasern, einen Katalysator, Titandi-
oxid, Silica, Nanofasern oder Nanoréhrchen. Wenn
die Klebstoffschicht ein oder mehrere zusatzliche Ma-
terialien enthalt, sollte in der Schicht genliigend Kleb-
stoff vorliegen, so dass die nanostrukturierte din-
ne Katalysatorschicht daran haften wird. Falls er-
wiinscht, kann in der Klebstoffschicht ebenfalls lono-
mer zugegeben sein. Allerdings sollte Vorsicht gebo-
ten sein, um sicherzustellen, dass die Zugabe von lo-
nomer in die Klebstoffschicht nicht mit dem nachfol-
genden Herstellungsverfahren interferiert.

[0033] Wie in der Fig. 1B dargestellt ist, wird ei-
ne Elektrokatalysator-Abziehlage in Kontakt mit der
Klebstoffschicht 110 platziert. Die Elektrokatalysator-
Abziehlage umfasst ein tragendes Substrat 115 mit
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einer nanostrukturierten dinnen Katalysatorschicht
125 darauf. In einigen Fallen kann eine Restschicht
120 des Materials vorliegen, welches eingesetzt
worden ist, um die nanostrukturierten Katalysator-
tragerelemente zwischen dem tragenden Substrat
115 und der nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schicht 125 auszubilden. Die Restschicht ist typi-
scherweise aus den Uberbleibseln der Materialien
zusammengesetzt, welche eingesetzt worden sind,
um die nanostrukturierten Katalysatortrdgerelemen-
te auszubilden. Beispielsweise, wenn die nanostruk-
turierte diinne Katalysatorschicht eine Schicht von
aus Perylenrot hergestellten Whiskern ist, ist die
Restschicht nicht kristallisiertes Perylenrot. Fiir ande-
re nanostrukturierte diinne Katalysatorschichten wiir-
de die Restschicht verschieden sein. Beispielswei-
se kénnten Fe- oder Ni-Katalysatoren zum Wachsen
von Kohlenstoff-Nanofasern oder Kohlenstoff-Nano-
réhrchen eingesetzt werden.

[0034] Geeignete Elektrokatalysator-Abziehlagen,
welche aus Perylenrot hergestellte Whisker auf ei-
nem Polyimidsubstrat enthalten, welche als NSTF-
Katalysatorschichten bekannt sind, sind von 3M er-
haltlich. Es kénnten auch andere Elektrokatalysator-
Abziehlagen mit nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torschichten eingesetzt werden. Die nanostrukturier-
ten Katalysatormaterialien werden entweder gleich-
mafig auf dem Substrat dispergiert oder in einem ge-
wiinschten Muster dispergiert. Beispielsweise kénn-
ten ausgerichtete Kohlenstoff-Nanoréhrchen, ausge-
richtete Kohlenstoff-Nanofasern oder -Nanopartikel
und dergleichen mit gleichmafig dispergiertem Kata-
lysator eingesetzt werden. Solche Materialien umfas-
sende Elektrokatalysator-Abziehlagen werden, bei-
spielsweise von Hatanaka et al., PEFC Electrodes
Based an Vertically Oriented Carbon Nanotubes, 210
th ECS Meeting, Abstract #549 (2006) von Sun et
al., Ultrafine Platinum Nanoparticles Uniformly Dis-
persed an Arrayed CNx Nanotubes with High Elec-
trochemical Activity, Chem. Mater. 2005, 17, 3749-
3753 und von Warren et al., Ordered Mesoporous
Materials from Metal Nanoparticle-Block Copolymer
Self-Assembly, Science Bd. 320, 1748-1752 (27. Ju-
ni 2008) beschrieben.

[0035] Die nanostrukturierte dinne Katalysator-
schicht 125 wird in Kontakt mit der Klebstoffschicht
110 platziert, um eine Verbundwerkstoffstruktur aus-
zubilden. Geeignete Verfahren schlieften ein, sind
aber nicht beschrankt auf statisches Pressen mit Hit-
ze oder Druck oder, flr kontinuierliche Walzenpro-
duktion, Laminieren, Spaltwalzen oder Kalandrieren.
Das tragende Substrat 115 wird dann entfernt (bei-
spielsweise durch Abschdlen des tragenden Sub-
strats). Wie dies in der Fig. 1C dargestellt ist, ver-
bleibt die Restschicht 120 (falls vorhanden) auf der
nanostrukturierten Katalysatorschicht 125, wenn das
tragende Substrat entfernt wird.
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[0036] Die Klebstoffschicht 110 mit der nanostruktu-
rierten dunnen Katalysatorschicht 125 und die Rest-
schicht 120 (falls vorhanden) werden dann von dem
Transfersubstrat 105 entfernt, wodurch der allein ste-
hende nanostrukturierte diinne Katalysatorfilm, wie
in der Fig. 1D gezeigt, gebildet wird. Die Klebstoff-
schicht mit der nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torschicht kann dann von dem Transfersubstrat bei-
spielsweise durch Abschélen derselben erhalten wer-
den.

[0037] Wegen des Transfers der nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschicht von dem tragenden Sub-
strat zu dem Transfersubstrat wird die nanostruktu-
rierte dlinne Katalysatorschicht auf dem Transfersub-
strat im Vergleich zu dem tragenden Substrat inver-
tiert. Mit anderen Worten ist die Oberflache der na-
nostrukturierten diinnen Katalysatorschicht, welche
auf dem tragenden Substrat freilag, benachbart zu
dem Transfersubstrat, wahrend die Oberflache, wel-
che dem tragenden Substrat benachbart war, frei-
liegt. Die Oberflache, welche dem tragenden Substrat
benachbart war, kann restliche Materialien enthalten,
welche eingesetzt worden sind, um die nanostruk-
turierten Katalysatortragerelemente (beispielsweise
restliches nicht kristallisiertes Perylenrot oder Kataly-
satoren, welche eingesetzt wurden, um Kohlenstoff-
Nanofasern oder Kohlenstoff-Nanoréhrchen und der-
gleichen zu wachsen) auszubilden, welche, falls er-
forderlich, durch spéatere Behandlung gereinigt sein
kénnen.

[0038] Das vorliegende Verfahren ist einfach und
flexibel. Sobald der allein stehende nanostrukturier-
te diinne Katalysatorfilm durch das einzelne Trans-
ferverfahren, welches zuvor beschrieben worden ist,
hergestellt worden ist, kann dieser als ein Baublock
eingesetzt werden, um die gewlinschte Elektroden-
struktur in entweder dem CCM- oder in dem CCDM-
Format auszubilden. Beispielsweise ist keine Vorbe-
handlung der Gasdiffusionsschicht vonnéten, um die
CCDM auszubilden, wie dies in der US Patentanmel-
dung mit der Anmeldenummer 12/718,306 beschrie-
ben ist. Mehrere Schichten von nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschichten kénnen hergestellt wer-
den durch Aufeinanderstapeln von so vielen wie nétig
allein stehenden nanostrukturierten diinnen Kataly-
satorfilme; mehrere Transfers, wie in den US Patent-
anmeldungen mit der Anmeldenummer 12/465,913
und mit der Anmeldenummer 12/718,330 beschrie-
ben, sind nicht erforderlich. Die Zwischenschichten
zwischen den nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torschichten kénnen einfach aufgebracht werden,
und zwar durch zusatzliches Beschichten oder durch
Einschlieen der Zwischenschichtbestandteile in die
Klebstoffschicht. Des Weiteren kénnen die nano-
strukturierten diinnen Katalysatorschicht(en) leicht in
eine Elektrode in einer bevorzugten Richtung (hoch
oder runter) oder Orientierung eingearbeitet werden,
und zwar einfach durch Rotieren und/oder Umdre-
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hen des allein stehenden nanostrukturierten din-
nen Katalysatorfilms, um diesen in der gewlnschten
Orientierung wéahrend der Elektrodenherstellung zu
platzieren, wenn die nanostrukturierte dinne Kata-
lysatorschicht vorher existierte oder vorkonstruierte
Strukturen (beispielsweise die Zwischenschicht 120
in der Fig. 1) oder Muster (beispielsweise gewell-
te oder nicht gleichmaflige Katalysatorbeladung) auf
dem tragenden Substrat aufweist. Die nanostruktu-
rierten Katalysatorelemente kdnnen leicht durch L6-
sen des allein stehenden nanostrukturierten diinnen
Katalysatorfilms in einem Ldsungsmittel und durch
Reinigen mit einem automatisierten Prozess gesam-
melt werden. Das Transfersubstrat kann, falls ge-
winscht, wieder verwendet werden. Der Klebstoff
kann, falls gewlinscht, gesammelt und recycelt wer-
den. In dem Verfahren werden keine schadlichen
oder gefahrlichen Materialien erzeugt.

[0039] Der Klebstoff kann entfernt werden und jeg-
liches restliche Material (beispielsweise nicht kris-
tallisiertes Perylenrot, welches zur Herstellung der
Whisker eingesetzt wurde, oder Katalysatoren, wel-
che zum Herstellen der Kohlenstoff-Nanoréhrchen
eingesetzt wurden, und dergleichen) kann, falls ge-
winscht, ebenfalls entfernt werden. Weitere Schich-
ten kénnen in die Struktur eingebaut werden, um die
Wasserspeicherkapazitat, falls erwlinscht, zu erho-
hen. Falls gewiinscht, kbnnen ionenleitende Bautei-
le in die nanostrukturierte diinne Katalysatormatrix
eingebaut werden. Eine Elektrode, welche eine sol-
che nanostrukturierte dinne Katalysatorschicht um-
fasst, zeigt eine gute Leistung Uber einen breiten Be-
reich von Betriebsbedingungen und weist den Vorteil
von hoher Katalysatoraktivitdt und hoher Bestandig-
keit gegentiber Korrosion unter bestimmten Brenn-
stoffzellbetriebsbedingungen auf.

[0040] Die Vorteile der Verwendung des allein ste-
henden nanostrukturierten dinnen Katalysatorfilms
bei der Herstellung von gewlnschten Elektroden-
strukturen, wie beispielsweise solche in den US-Pa-
tentanmeldungen mit den Anmeldenummern 12/465,
913; 12/718,330; 12/718,306 sowie 12/701,095 be-
schrieben, werden nachfolgend beschrieben.

[0041] Die US-Patentanmeldung mit der Anmelde-
nummer 12/465,913, welche hiermit durch Referenz
eingefuhrt wird, beschreibt ein Verfahren zum Trans-
ferieren von nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schichten von einem tragenden Substrat auf ein
poréses Transfersubstrat, welches mit einem Kleb-
stoff beschichtet ist. Die transferierte nanostrukturier-
te dinne Katalysatorschicht kann auf dem Substrat,
falls gewilinscht, weiter verarbeitet werden. Solch
ein weiteres Verarbeiten schliefdt ein, ist aber nicht
beschrankt auf eines oder mehrere von Entfernen
von restlichem Material auf der nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschicht (beispielsweise von nicht
kristallisiertem Perylenrot, welches eingesetzt wor-
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den ist, um eine nanostrukturierte diinne Katalysator-
schicht aus Whiskern auszubilden, oder von Kataly-
satoren, welche eingesetzt worden sind, um Kohlen-
stoff-Nanoréhrchen herzustellen und dergleichen),
Einbau weiterer Schichten/Materialien, um eine ver-
besserte Elektrode herzustellen, welche die nano-
strukturierte dinne Katalysatorschicht enthalt (bei-
spielsweise, um die Wasserspeicherkapazitat zu er-
héhen, oder, um die Leitfahigkeit zu erhdhen). Das
pordse Transfersubstrat mit der transferierten nano-
strukturierten diinnen Katalysatorschicht kann dann
gegen eine PEM gepresst werden, um die rekon-
struierte Elektrode, welche die nanostrukturierte din-
ne Katalysatorschicht enthalt, von dem Transfersub-
strat zu der PEM zu transferieren, gefolgt von der
Entfernung des Transfersubstrats, um den Membran-
elektrodenaufbau (MEA) oder die mit Katalysator be-
schichtete Membran (CCM) zur Verwendung in ei-
nem Brennstoffzellenstapel herzustellen.

[0042] Die US-Patentanmeldung mit der Anmelde-
nummer 12/718,306, welche hiermit durch Referenz
eingefiihrt wird, beschreibt ein Verfahren zum Her-
stellen eines mit Katalysator beschichteten Gasdiffu-
sionsmediums, welches eine Carbonfaserschicht und
eine benachbarte mikroporése Schicht aufweist. Die
nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht kann zu
der Seite der mikroporésen Schicht des Gasdiffusi-
onsmediums transferiert werden, indem das Gasdif-
fusionsmedium mit einem temporaren Klebstoff vor-
behandelt wird, um die Integritdt der mikropordsen
Schichthaftung auf dem Kohlenstofffaserpapier si-
cherzustellen. Die nanostrukturierte diinne Katalysa-
torschicht auf der Gasdiffusionsmediumschicht kann,
falls gewlnscht, weiter verarbeitet werden. Solch
ein weiteres Verfahren umfasst, ist aber nicht be-
schrankt auf den Einbau weiterer Schichten/Mate-
rialien, um eine verbesserte Elektrode bereitzustel-
len, welche die nanostrukturierte diinne Katalysator-
schicht enthalt (beispielsweise, um die Wasserspei-
cherkapazitat zu erhéhen, oder, um die Leitfahigkeit
zu erhdhen). Die Gasdiffusionsmedienschicht mit der
transferierten nanostrukturierten diinnen Katalysator-
schicht kann auf eine Protonenaustauschmembran
(PEM) laminiert werden, um den Membranelektro-
denaufbau (MEA) fir dessen Verwendung in einem
Brennstoffzellenstapel herzustellen.

[0043] Die US-Patentanmeldung mit der Anmelde-
nummer 12/718,330, welche hiermit durch Referenz
eingefiihrt wird, beschreibt ein Verfahren zum Her-
stellen von rekonstruierten Elektroden-Abziehlagen
mit einer Vielzahl von nanostrukturierten diinnen Ka-
talysatorschichten. Die zwei oder mehr nanostruktu-
rierten dinnen Katalysatorschichten auf dem Akzep-
tor-Abziehlagen-Substrat kénnen, falls erwinscht,
weiter verarbeitet werden. Solch ein weiteres Ver-
arbeiten schliel3t ein, ist aber nicht beschrankt auf
den Einbau von weiteren Schichten/Materialien, um
eine verbesserte Elektrode herzustellen (beispiels-
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weise, um die Wasserspeicherkapazitat zu erhéhen,
oder, um die Leitfahigkeit zu erhdhen). Die rekonstru-
ierte Elektroden-Abziehlage mit einer Vielzahl von
nanostrukturierten diinnen Katalysatorschichten mit
Protonenaustauschmembranen (mit Katalysator be-
schichteter Membran (CCM)) oder mit Diffusionsme-
dien (mit Katalysator beschichtetem Diffusionsmedi-
um (CCDM)) kombiniert werden und eingesetzt wer-
den, um den Membranelektrodenaufbau (MEA) zur
Verwendung in einem Brennstoffzellenstapel herzu-
stellen.

[0044] Die US-Patentanmeldung mit der Anmelde-
nummer 12/701,095, welche hiermit durch Refe-
renz eingeflihrt wird, beschreibt ein Verfahren zum
Sammeln eines nanostrukturierten dinnen Kataly-
sators von dessen tragendem Substrat und des-
sen Einbau in eine Tinte zur weiteren Elektroden-
herstellung. Die Elektrodentinte kann auf ein Sub-
strat beschichtet sein, einschliellich, aber nicht be-
schrankt, auf Elektroden-Abziehlage, eine Protonen-
austauschmembran oder ein Diffusionsmedium. Die-
se beschichteten Strukturen kébnnen dann in MEA'en
eingesetzt werden.

[0045] Um die Diskussion in den nachfolgenden II-
lustrationen zu vereinfachen, wurde als ein spezifi-
sches Beispiel eine nanostrukturierte diinne Kataly-
satorschicht ausgewahlt, welche aus Perylenrot auf
einem tragenden Polyimid-Substrat hergestellt wor-
den war. Aber in dem Fall anderer Materialeinstellun-
gen wirde das tragende Substrat von dem Polyimid
verschieden sein (beispielsweise Silizium) und kdnn-
ten die nanostrukturierten Tragerelemente von dem
Perylenrot verschieden sein (beispielsweise Kohlen-
stoff-Nanoréhrchen).

Beispiel 1

[0046] Eine 3M-NSTF-Katalysatorschicht, welche
aus Perylenrot hergestellt worden war, wurde von ei-
nem tragenden Polyimid-Substrat auf ein 50 pm di-
ckes PTFE-Transfersubstrat, welches von American
Durafilm erhaltlich ist, Gberflihrt.

[0047] Das PTFE-Transfersubstrat wurde mit ei-
ner wasserléslichen PVA-(Molekulargewicht unge-
fahr 10.000)Klebstoffschicht durch eine 15 Gew.-%
Lésung beschichtet. Das Losungsmittel war eine Mi-
schung aus Wasser und Isopropanol in einem Ge-
wichtsverhaltnis von 1:1. Die PVA-Beladung betrug
ungefahr 0,8 mg/cm? und die Klebstoffschicht wies
nach dem Trocknen eine Dicke von ungefédhr 6 pm
auf.

[0048] Es wurde eine auf einem tragenden Sub-
strat getragene 3M-NSTF-Katalysatorschicht bereit-
gestellt. Diese enthielt ein tragendes Polyimid-Sub-
strat und eine nanostrukturierte diinne Katalysator-
schicht aus aus Perylenrot hergestellten Whiskern.
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Es lag eine Restschicht aus Perylenrot auf der Gren-
zeflache zwischen den Whiskern und dem tragenden
Polyimid-Substrat vor. Unter Verwenden eines stati-
schen HeilRpress-Verfahrens (105°C, 3,5 MPa, 4 Mi-
nuten) wurde die Whisker-Schicht gegen die PVA-
Klebstoffschicht auf dem PTFE-Transfersubstrat ge-
presst. Das tragende Substrat wurde dann abge-
schalt, wodurch die Whisker-Schicht auf dem PTFE-
Transfersubstrat zuriickblieb und die Restschicht aus
Perylenrot freilag. Die Klebstoffschicht mit der nano-
strukturierten diinnen Katalysatorschicht wurde dann
durch Abschélen derselben von dem PTFE-Transfer-
substrat entfernt.

[0049] Die Fig. 2A-B zeigen SEM-Bilder des Quer-
schnitts des allein stehenden nanostrukturierten
dinnen Katalysatorfilms, welche die PVA-Klebstoff-
schicht 210 mit der NSTF-Whisker-Schicht 225 und
der freiliegenden Restschicht 220 aus Perylenrot zei-
gen. Wie dies in der Fig. 2A gezeigt ist, entfernt die
PVA-Schicht, um die gewellte Struktur des NSTF auf
dessen tragendem Polyimid-Substrat aufzunehmen.
Die Wellung verbleibt, nachdem der allein stehende
nanostrukturierte diinne Katalysatorfilm aus PVA mit
NSTF von dem PTFE-Transfersubstrat abgeschalt
worden ist.

[0050] Der allein stehende nanostrukturierte din-
ne Katalysatorfilm kann eingesetzt werden, um ei-
ne Elektrode mit gewiinschten Strukturen, wie in den
Fig. 3A-C und Fig. 4A-C illustriert ist, herzustellen.
Der allein stehende nanostrukturierte diinne Kataly-
satorfilm 330 umfasst die Klebstoffschicht 310, die
nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht 325 und
die Restschicht 320. Der allein stehende nanostruk-
turierte diinne Katalysatorfilm 330 ist auf einem po-
résen Substrat 335 platziert. Der allein stehende na-
nostrukturierte diinne Katalysatorfilm kann einfach in
einem kontinuierlichen Verfahren abgelegt werden.
Optional kann Warme, Druck und/oder Feuchtigkeit
eingesetzt werden, um den Prozess zu unterstitzen
oder die Handhabfahigkeit zu verbessern. Allerdings
ist dies nicht erforderlich. Das pordse Substrat kann
eine optionale Schicht 340 aus Katalysator oder Koh-
lenstoff aufweisen. Die Klebstoffschicht 310 befindet
sich in Kontakt mit dem porésen Substrat 335 oder
der optionalen Schicht 340.

[0051] Die optionale Schicht kann ein oder mehre-
re von Klebstoff, lonomer, leitfahigen Partikeln, ein-
schlieBlich, aber nicht beschrankt auf Kohlenstoff
Pulver und Carbonfasern, Katalysator, Titandioxid,
Silica, Nanofasern, Nanoréhrchen oder Mischungen
hiervon enthalten. Beispielsweise kann ein lonomer
zugegeben werden, um die Protonenleitung unter tro-
ckenen Bedingungen zu erhdéhen. Es kann ein hydro-
phober Bestandteil, wie beispielsweise PTFE-Parti-
kel, enthalten sein, um die Nassleistung zu verbes-
sern.
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[0052] Es kdnnen leitfahige Partikel, wie beispiels-
weise Kohlenstoff (Pulver, Fasern oder beide) oder
Katalysator (typischerweise wéare der Katalysator auf
einem Kohlenstofftrager), enthalten sein, um die Ge-
samtelektrodendicke zu erhéhen und folglich die Pro-
duktwasserspeicherfahigkeit zu verbessern.

[0053] Es kénnen auch dauerhaftere leitfahige Par-
tikel eingesetzt werden, um Hohlraumvolumen in der
Elektrode zur Produktwasserspeicherung bereitzu-
stellen. Geeignete Verbindungen schliel3en ein, sind
aber nicht beschrankt auf leitfahige Boride, Carbide,
Nitride und Silizide (B, C, N, Si). Geeignete Metalle fur
die leitfahigen Partikel schlieen ein, sind aber nicht
beschrankt auf Co, Cr, Mo, Ni, Ti, W, V, Zr. Die Ver-
wendung solcher Verbindungen, beispielsweise von
TiN, wird in der US-Offenlegungsschrift 2006/251954
beschrieben. Ein Vorteil der nanostrukturierten diin-
nen Katalysatorschichten gegentber auf Kohlenstoff
getragenen Elektroden ist die Verbesserung der Le-
bensdauer, weil der Kohlenstofftrager insbesondere
bei der Betriebsaufnahme der Brennstoffzelle gegen-
Uber Korrosion empfindlich ist. Diese und andere leit-
fahige Materialien sind nicht vollstandig geeignet fiir
Elektrodentrager, weil diese nicht genligend spezifi-
sche Oberflache und folglich Pt-Dispersion, wie sie
mit Kohlenstoff erhéltlich ist, aufweisen. Fir die vor-
liegende Verwendung wuirden allerdings die leitfahi-
gen Partikel lediglich so funktionieren missen, dass
diese Hohlraumvolumen und Leitfahigkeit bereitstel-
len, aber nicht Katalysatortrager, so dass eine ho-
he spezifische Oberflache nicht erforderlich ist. Eine
hohe Materiallebensdauer ist in der sauren Brenn-
stoffzellenumgebung mit einem hohen elektrochemi-
schen Potential erforderlich. Folglich wéare deren Ver-
wendung akzeptabel.

[0054] Es kdénnten ebenfalls Titandioxid und/oder Si-
lica, welche hydrophil sind, eingesetzt werden, um
das Produktwasser unter trockenen Bedingungen zu-
rickzuhalten. Die Zugabe von nicht leitfahigen Parti-
keln, wie beispielsweise aus Titandioxid oder Silica,
wirde wahrscheinlich die Zugabe eines leitfahigen
Materials erfordern, um die elektrische Leitfahigkeits-
funktion zu liefern. lonomer kdnnte ebenfalls zu die-
ser Schicht zugegeben werden oder in spateren Be-
schichtungsverfahren eingebaut werden, um die be-
nétigte Protonenleitfahigkeit flr diese Schicht zu lie-
fern.

[0055] Nanofasern und/oder Nanoréhrchen, welche
als strukturelle Materialien zum Einbau in die Zwi-
schenschicht eingesetzt werden kénnen, kénnen
ebenfalls eingesetzt werden.

[0056] Ein Losungsmittel, welches den Klebstoff auf-
I6sen wird und ebenfalls das pordose Substrat 335
oder 435 benetzen wird, kann dann auf den Aufbau
beschichtet werden, um, wie in der Fig. 3B gezeigt,
den Klebstoff zu entfernen. Wenn PVA als der Kleb-
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stoff eingesetzt wird und expandiertes PTFE als das
porése Substrat eingesetzt wird, kann als das L6-
sungsmittel eine Mischung aus Wasser und Isopro-
panol eingesetzt werden. Der Aufbau kann optional
ferner gereinigt und beispielsweise behandelt wer-
den, um die restliche Schicht zu entfernen. Die Poren
in dem pordsen Substrat agieren als die Drainage fur
die Entfernung von Abfall.

[0057] Weitere optionale Schichten kénnen, falls er-
forderlich, auf dem Aufbau beschichtet werden. Bei-
spielsweise kann eine Schicht 345 aus Katalysator
oder Kohlenstoff aufgebracht werden, gefolgt von ei-
ner Schicht aus lonomer 350. Die optionalen Schich-
ten kdnnen wie zuvor beschrieben sein.

[0058] Wahrend der Entfernung der Klebstoffschicht
und/oder der Entfernung der Restschicht und/oder
der Abscheidung der zuséatzlichen Schicht kann, falls
erforderlich, ein Vakuum angelegt werden.

[0059] Die Abziehlage mit der rekonstruierten Elek-
trode kann dann eingesetzt werden, um eine CCM
oder CCDM herzustellen.

[0060] Die Fig. 4A-C zeigen ein ahnliches Verfah-
ren. In diesem Fall wird die Restschicht 420 in Kon-
takt mit dem porésen Substrat 435 oder der optio-
nalen Schicht 440 platziert. Die Orientierung der na-
nostrukturierten diinnen Katalysatorschicht (egal ob
sich die nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht
oder die Restschicht in Kontakt mit der pordsen
Schicht befindet) kann leicht einfach durch Verandern
des Wegs, mit dem der allein stehende nanostruktu-
rierte dinne Katalysatorfilm positioniert wird, veran-
dert werden.

[0061] Eskann eine CCM mit mehreren nanostruktu-
rierten diinnen Katalysatorschichten hergestellt wer-
den, und zwar durch Platzieren von zwei oder mehr
allein stehenden nanostrukturierten diinnen Kataly-
satorfilmen 530 auf einem porésen Substrat 535 mit
einer optionalen Schicht 540, wie dies in den Fig. 5A—
B gezeigt ist. Die Fig. 5A zeigt drei allein stehende
nanostrukturierte diinne Katalysatorfilme 530, in de-
nen sich die Klebstoffschicht 510 in Kontakt mit der
vorherigen Schicht befindet. Zwischen den allein ste-
henden nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilmen
kénnen, falls erforderlich, die optionalen Schichten
545 vorliegen. In der Fig. 5B befindet sich die Rest-
schicht 520 in Kontakt mit der vorherigen Schicht.

[0062] Dann kann ein Lésungsmittel auf den Aufbau
beschichtet werden, um den Klebstoff zu entfernen.
Der Aufbau kann optional weiter gereinigt und behan-
delt werden. Die Poren in dem pordsen Substrat agie-
ren als Drainage flr die Entfernung des Abfalls.

[0063] Die Fig. 6A-C und Fig. 7A und C zeigen
ein Verfahren zum Herstellen einer CCDM unter Ver-
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wenden des allein stehenden nanostrukturierten din-
nen Katalysatorfilms. Eine Schicht aus Diffusionsme-
dium mit einer Carbonfaser-Schicht 660 und einer mi-
kropordsen Schicht 665 wird bereitgestellt. Auf der
mikroporésen Schicht 665 kann sich eine optionale
Schicht 640 befinden. Ein allein stehender nanostruk-
turierter diinner Katalysatorfilm 630 wird auf der op-
tionalen Schicht 640 platziert. Der Aufbau wird dann
mit einem L&sungsmittel beschichtet, um die Kleb-
stoffschicht 610 zu entfernen. Es kdnnen weitere op-
tionale Schichten Uber der nanostrukturierten din-
nen Katalysatorschicht aufgebracht werden, wie bei-
spielsweise ein Katalysator oder eine Kohlenstoff-
Schicht 645 und eine lonomerschicht 650, falls er-
wiinscht. In den Fig. 6A-C wird die Klebstoffschicht
610 auf der optionalen Schicht 640 (oder mikroporé-
sen Schicht 665) platziert, wahrend in den Fig. 7A-
C die Restschicht 720 auf der optionalen Schicht 740
(oder mikropordsen Schicht 765) platziert wird.

Beispiel 2

[0064] Unter Verwendung einer aus Perylenrot her-
gestellten 3M NSTF-Katalysatorschicht wurde eine
CCDM hergestellt.

[0065] Es wird ein Gasdiffusionsmedium mit ei-
nem Carbonfaser-Substrat (MRC105 von Mitsubishi
Rayon Inc.) 660 und 760 sowie eine mikropordse
Schicht 665 und 765, welche eine Mischung aus Ace-
tylenru® und PTFE enthalt, bereitgestellt.

[0066] Es wurde eine auf einem tragenden Sub-
strat getragene 3M-NSTF-Katalysatorschicht bereit-
gestellt. Diese enthielt ein tragendes Polyimid-Sub-
strat sowie eine nanostrukturierte diinne Katalysa-
torschicht aus Whiskern, welche aus Perylenrot her-
gestellt worden sind. Es gab eine Restschicht aus
Perylenrot an der Grenzflache zwischen den Whis-
kern und dem tragenden Polyimid-Substrat. Unter
Verwenden eines statischen Heilpress-Verfahrens
(105°C, 3,5 MPa, 4 Minuten) wurde die Schicht aus
Whiskern gegen die PVA-Klebstoffschicht auf dem
PTFE-Transfersubstrat gepresst. Das tragende Sub-
strat wurde dann abgeschalt, wodurch die Whisker-
Schicht auf den PTFE-Transfersubstrat zurtickblieb
und die Restschicht aus Perylenrot freilag. Die Kleb-
stoffschicht mit der nanostrukturierten diinnen Kata-
lysatorschicht wurde dann durch Abschalen dersel-
ben von dem PTFE-Transfersubstrat entfernt.

[0067] Der allein stehende nanostrukturierte diinne
Katalysatorfilm wurde auf der mikroporésen Schicht
einer Schicht eines Diffusionsmediums platziert. Es
wurde mehrmals eine L&sungsmittelmischung aus
Wasser und Isopropanol in einem Gewichtsverhaltnis
von 1:1 auf die allein stehende nanostrukturierte diin-
ne Katalysatorschicht 620 beschichtet. Der PVA wur-
de dann entfernt und durch die Poren des Gasdiffu-
sionsmediums abgeleitet.

2011.12.15

[0068] Die Fig. 8A-B zeigen SEM-Bilder des Quer-
schnitts der allein stehenden nanostrukturierten din-
nen Katalysatorschicht 825 auf der mikropordsen
Schicht 865, welche durch das in der Fig. 6 beschrie-
bene Verfahren hergestellt worden ist, was zeigt,
dass die nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht
825 und die Restschicht 820 aus Perylenrot freilagen.
Die PVA-Schicht wurde komplett entfernt.

[0069] Die Fig. 9 vergleicht die Leistung eines
MEA's, welcher mit den in der Fig. 8 gezeigten
CCDM'en mit und ohne eine zuséatzliche lonomer-
schicht beschichtet auf der nanostrukturierten diin-
nen Katalysatorschicht hergestellt worden ist. Die Pt-
Beladung der 3M-NSTF-Katalysatorschicht betrug 0,
15 mg/cm?. Die lonomerbeschichtung bestand aus
einer Losung von verdinntem DuPont Nafion® DE
2020-lonomer und Nafion® NRE2111 wurde als die
Protonenaustauschmembran eingesetzt.

[0070] Die Elektrode des Beispiels 2 zeigt diesel-
be HAD-(Wasserstoffadsorption/-desorption)-Flache
(groRer als oder gleich 10 m?/g Pt nach dem Be-
ginn des Protokolls), wie ein MEA gemall dem
Stand der Technik, welcher durch Verdichten von
3M-NSTF-Katalysatorshcicht direkt auf der Proto-
nenaustauschmembran hergestellt worden ist. Bei-
de Elektroden mit und ohne lonomerbeschichtung
zeigten ahnliche HAD-Flachen, wenn der Scan bei
0,6 V und 1,1 V gegeniber SHE-Referenzelektrode
wahrend zyklovoltametrischen Messungen lief. Dies
zeigt, dass in die die nanostrukturierte diinne Kataly-
satorschicht enthaltenden rekonstruierten Elektroden
keine Verunreinigungen eingefthrt wurden, weil die
meisten der Kontaminanten, falls vorliegend, bei 1,1
V oxidiert werden wirden und das wiirde zu einer er-
héhten HAD-Flache fihren. Unter der gezeigten voll-
standig befeuchteten Testbedingung von 100% re-
lativer Einlassfeuchtigkeit fir sowohl die Anode als
auch die Kathode bei 70 kPa-Spaltdruck und 80°C
wies die mit lonomer beschichtete Probe eine besse-
re Leistung als die ohne lonomerbeschichtung auf.

[0071] Eine CCDM mit mehreren nanostrukturierten
dinnen Katalysatorschichten kann durch Platzieren
von zwei oder mehr allein stehenden nanostrukturier-
ten diinnen Katalysatorfilmen 1030 auf der mikropo-
résen Schicht 1065 einer Schicht von Diffusionsme-
dium mit einer optionalen Schicht 1040, wie in den
Fig. 10A-B gezeigt hergestellt werden. Die Fig. 10A
zeigt drei allein stehende nanostrukturierte diinne Ka-
talysatorfilme 1030, in denen sich die Klebstoffschicht
1010 in Kontakt mit der vorherigen Schicht befin-
det. Es kénnen, falls gewtlinscht, optionale Schichten
1045 zwischen den allein stehenden nanostrukturier-
ten diinnen Katalysatorfilmen 1030 vorliegen. In der
Fig. 10B befindet sich die Restschicht 1020 in Kon-
takt mit der vorherigen Schicht.
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[0072] Es gilt zu beachten, dass Begriffe, wie "bevor-
zugt”, "herkémmlicherweise” und "typisch”, hier nicht
so verwendet werden, dass diese den Schutzbereich
der beanspruchten Erfindung beschréanken oder im-
plizieren, dass bestimmte Merkmale kritisch, wichtig
oder sogar bedeutsam fir die Struktur oder Funktion
der beanspruchten Erfindung sind. Vielmehr sind die-
se Begriffe lediglich dazu gedacht, alternative oder
zusatzliche Merkmale zu bezeichnen, welche in be-
stimmten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung eingesetzt werden kénnen oder nicht.

[0073] Fuir die Zwecke des Beschreibens oder De-
finierens der vorliegenden Erfindung ist es zu be-
achten, dass der Begriff "Vorrichtung” hier verwendet
wird, um eine Kombination von Bauteilen und einzel-
nen Bauteilen zu bezeichnen, und zwar unabhangig
davon, ob diese Bauteile mit anderen Bauteilen kom-
biniert sind. Beispielsweise kann eine "Vorrichtung”
gemal der vorliegenden Erfindung einen elektroche-
mischen Umwandlungsaufbau oder eine Brennstoff-
zelle ein einen elektrochemischen Umwandlungsauf-
bau gemaR der vorliegenden Erfindung umfassendes
Kraftfahrzeug etc. umfassen.

[0074] Fir die Zwecke des Beschreibens und Defi-
nierens der vorliegenden Erfindung ist es zu beach-
ten, dass der Begriff "im Wesentlichen” hier verwen-
det wird, um einen bestimmten Grad an Unsicher-
heit wiederzugeben, welcher mit einem quantitativen
Vergleich, Wert, Messung oder anderen Wiedergabe
verbunden sein kann. Der Begriff "im Wesentlichen”
wird hier ebenfalls verwendet, um den Grad wieder-
zugeben, durch welchen eine quantitative Wiederga-
be von einer berichteten Referenz abweichen kann,
ohne zu einer Veranderung in der grundsatzlichen
Funktion des Gegenstandes zu resultieren.

[0075] Nachdem die vorliegende Erfindung im Detail
und unter Bezugnahme auf die spezifischen Ausfih-
rungsformen beschrieben worden ist, wird es offen-
sichtlich werden, dass Modifikationen und Variatio-
nen moglich sind, ohne den Schutzumfang der vorlie-
genden Erfindung, welcher durch die nachfolgenden
Patentanspriiche definiert wird, zu verlassen. Insbe-
sondere ist es zu berticksichtigen, dass die vorliegen-
de Erfindung nicht notwendigerweise durch diese be-
vorzugten Aspekte der Erfindung beschrankt ist, ob-
wohl einige Aspekte der vorliegenden Erfindung hier
als bevorzugt oder besonders bevorzugt beschrieben
worden sind.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen einer Elektrode, um-
fassend:
Bereitstellen einer Elektrokatalysator-Abziehlage,
welche ein tragendes Substrat mit einer nanostruktu-
rierten dinnen Katalysatorschicht darauf umfasst,
Bereitstellen eines Transfersubstrats mit einer be-
nachbarten Klebstoffschicht,
Befestigen der nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torschicht benachbart zu der Klebstoffschicht, um ei-
ne Verbundwerkstoffstruktur auszubilden,
Entfernen des tragenden Substrats von der Verbund-
werkstoffstruktur und
Entfernen des Transfersubstrats von der Verbund-
werkstoffstruktur, um einen allein stehenden nano-
strukturierten diinnen Katalysatorfilm herzustellen,
welcher die Klebstoffschicht mit der nanostrukturier-
ten dinnen Katalysatorschicht darauf befestigt ent-
halt,
ferner insbesondere umfassend das Abscheiden ei-
ner zusatzlichen Schicht auf dem allein stehenden
nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilm, wobei die
weitere Schicht wenigstens eines von einem lono-
mer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpulver, Carbon-
fasern, Katalysator, Titandioxid, Silica, Nanofasern
oder Nanoréhrchen umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Klebstoff-
schicht einen wasserldslichen Klebstoff enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Klebstoff-
schicht des Weiteren wenigstens eines von einem lo-
nomer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpulver, Car-
bonfasern, Katalysator, Titandioxid, Silica, Nanofa-
sern oder Nanordéhrchen enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, welches des Weite-
ren das Platzieren des allein stehenden nanostruktu-
rierten dinnen Katalysatorfilms auf der Seite der mi-
kropordsen Schicht eines Gasdiffusionsmediums und
das Entfernen der Klebstoffschicht umfasst, um ein
mit einem Katalysator beschichtetes Diffusionsmedi-
um bereitzustellen, und
insbesondere des Weiteren umfassend das Abschei-
den einer zusétzlichen Schicht auf der mikropor6-
sen Schicht vor dem Platzieren des allein stehen-
den nanostrukturierten diunnen Katalysatorfilm dar-
auf, wobei die weitere Schicht wenigstens eines von
einem lonomer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpul-
ver, Carbonfasern, Katalysator, Titandioxid, Silica,
Nanofasern oder Nanoréhrchen umfasst,
und/oder des Weiteren umfassend das Abscheiden
einer zusatzlichen Schicht auf dem allein stehenden
nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilm, wobei die
zusétzliche Schicht wenigstens eines von einem lo-
nomer, von leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpulver,
Carbonfasern, Katalysator, Titandioxid, Silica, Nano-
fasern oder Nanoréhrchen umfasst.
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5. Verfahren nach Anspruch 4, bei dem wenigstens
zwei allein stehende nanostrukturierte diinne Kataly-
satorfilme vorliegen, insbesondere des Weiteren um-
fassend das Abscheiden einer zusatzlichen Schicht
auf dem ersten oder dem zweiten allein stehenden
nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilm oder auf
beiden, wobei die zusatzliche Schicht wenigstens ei-
nes von einem lonomer, von leitfdhigen Partikeln,
Kohlenstoffpulver, Carbonfasern, Katalysator, Titan-
dioxid, Silica, Nanofasern oder Nanoréhrchen um-
fasst.

6. Verfahren nach Anspruch 1, welches des Wei-
teren das Platzieren des allein stehenden nanostruk-
turierten diinnen Katalysatorfilms auf einem porésen
Substrat, sowie das Entfernen des Klebstofffilms, um
einen Aufbau auszubilden, umfasst,
insbesondere des Weiteren umfassend das Abschei-
den einer zusatzlichen Schicht auf dem porésen Sub-
strat vor dem Platzieren des allen stehenden na-
nostrukturierten dinnen Katalysatorfilms darauf, wo-
bei die zusétzliche Schicht wenigstens eines von ei-
nem lonomer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpul-
ver, Carbonfasern, Katalysator, Titandioxid, Silica,
Nanofasern oder Nanoréhrchen umfasst,
und/oder des Weiteren umfassend das Abscheiden
einer zusatzlichen Schicht auf dem allein stehenden
nanostrukturierten diinnen Katalysatorfilm, wobei die
zusétzliche Schicht wenigstens eines von einem lo-
nomer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpulver, Car-
bonfasern, Katalysator, Titandioxid, Silica, Nanofa-
sern oder Nanoréhrchen umfasst,
wobei insbesondere wenigstens zwei allein stehende
nanostrukturierte diinne Katalysatorfilme vorliegen,
insbesondere des Weiteren umfassend das Abschei-
den einer zusatzlichen Schicht auf dem ersten oder
auf dem zweiten allein stehenden nanostrukturierten
dinnen Katalysatorfilm oder auf beiden, wobei die zu-
sétzliche Schicht wenigstens eines von einem lono-
mer, leitfahigen Partikeln, Kohlenstoffpulver, Carbon-
fasern, Katalysator, Titandioxid, Silica, Nanofasern
oder Nanoréhrchen umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 10, welches des Wei-
teren das Transferieren des Aufbaus auf eine ers-
te Seite einer Protonenaustauschmembran umfasst,
insbesondere des Weiteren umfassend das Transfe-
rieren eines zweiten Aufbaus auf eine zweite Seite
der Protonenaustauschmembran.

8. Verfahren nach Anspruch 10, des Weiteren um-
fassend das Transferieren des Aufbaus auf eine Sei-
te der mikroporésen Schicht eines Gasdiffusionsme-
diums, wobei die mikroporése Schicht mit einer zwei-
ten Klebstoffschicht behandelt ist.

9. Verfahren nach Anspruch 1, welche des Weite-
ren umfasst:
Platzieren des allein stehenden nanostrukturierten
dinnen Katalysatorfilms in einem Lésungsmittel,
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Lésen der Klebstoffschicht, um die nanostrukturier-
ten diinnen Katalysatorelemente freizusetzen, um ei-
ne Losung der nanostrukturierten dinnen Katalysa-
torelemente auszubilden,

Abtrennen der nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torelemente von der Lésung und

Dispergieren der nanostrukturierten Elemente in ei-
ner Elektrodentintenlésung.

10. Allein stehender nanostrukturierter diinner Ka-
talysatorfilm umfassend:
eine Klebstoffschicht; und
eine nanostrukturierte diinne Katalysatorschicht, wel-
che an der Klebstoffschicht befestigt ist,
insbesondere weiter umfassend eine zusétzliche
Schicht auf der nanostrukturierten diinnen Katalysa-
torschicht, wobei die zusétzliche Schicht wenigstens
eines von einem lonomer, leitfdhigen Partikeln, Koh-
lenstoffpulver, Carbonfasern, Titandioxid, Silica, Na-
nofasern oder Nanoréhrchen umfasst,
und/oder wobei die Klebstoffschicht des Weiteren
wenigstens eines von einem lonomer, leitfahigen
Partikeln, Kohlenstoffpulver, Carbonfasern, Kataly-
sator, Titandioxid, Silica, Nanofasern oder Nanordhr-
chen umfasst.

Es folgen 10 Blatt Zeichnungen

14/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

Anhéangende Zeichnungen

i -1o

//////////// / // 1105
FIG. 1A

LU

SONNNNNNAN NN {10

70
FIG. 1B

il

ANNANANNNNNRNNNAN
700000008

FIG. 1C
N— 120
' 1125
NN Ny

FIG. 1D

15/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

210

FIG. 2A

16/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

520

L-32b

550{, o

L~ 310

L-340

L~-335

220

L~225

1240

L3235

NN

&maﬁm;520

1L-325

e L - BAO

............................................. 1-235
FIG. 3C

171724



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

1L-425

R R KR et 420

[

1L-425

1-425
s L~420

1-439

\ \\\\ \\ N-450

o 1,448

.................................................... -,f425
| ~420

1-435

18/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

"’”{///.////':2;2
5“{//////////%:2;2

.................................................... /_520

Ga”{f/ﬂz¢ézy////aaa¢/'fao

o ] BAO)

1L-525

550{ . /// 7 /:f51o

5w{ ) e

550{ 77777777

19/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.1

oo

5

FIG. 6A

.~ 020

1~625

1-640

1~ 665

660

FIG. ©B

A .-

1~645

GO Tolotelee? TeTeTeNe! 6*—f620

L~625

L-640

" -665

L~660

FIG. ©C

20/24



DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

1~725

L~720
.... m TITETL-740

750{%/// 7 7/ 70

1~ 765
N~ 760

1~-725
s 3 L~720

S L - T40
1765
~700

FIG. 7B

DO 729

O O I N f745

1~ 725
XA oA TS 720

T I T T T R T 40

1765
~760

FIG. 7C

21/24



825

865

DE 10 2011 102 230 A1

FIG. 8B

22124

2011.12.15

&ch



2011.12.15

DE 10 2011 102 230 A1

6 Ol

(;woyy) wong

(TSNS USJS M Z SuIoy
FunyonpsaqIauweuo] 3uyo WD
(uUsIy212SUIYISIMG JUIY)

e FuUmyoIsaqIaWoUo] MW AKIID

_uoom TN 0L “d 3 %001/001 “YoRIS N\mh_

{A) Sunuuedg

23/24



1050{
‘]OE)O{
1050{

DE 10 2011 102 230 A1 2011.12.15

FIG. 10A

T S
R oot ~ 1020
st 0 T g
077 °°
15*?'3‘-'3‘15'-3'3‘-1'?‘-2-1*'-'~1-i'-f:~1'-:i":-:'-:"'-:':--:-:-j-::-:-'szi-sf:-:”:-:rj-:'-::--::--:-:'ﬁc%%
.................................................. o
~1060
FIG. 10B

24124



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

