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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a cataly st material for an electrode of an electrochemical cell, comprising
a step of doping a carbon material with nitrogen atoms by: bringing a carbon material into contact with urea at a temperature in a
temperature range from 550°C to 900°C or bringing a carbon material into contact with cyanamide at a temperature in a temperature
range from 700°C to 900°C or bringing an oxidised carbon material into contact with cyanamide at a temperature in a temperature
range from 550°C to 650°C or bringing an oxidised catbon material into contact with melamine at a temperature in a temperature range
from 550°C to 650°C.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials fiir eine Elektrode einer
clektrochemischen Zelle umfassend einen Schritt des Dotierens eines Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen durch: in Kontakt
bringen eines Kohlenstoffmaterials mit Harnstoff bei einer Temperatur in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 900 °C oder in
a Kontakt bringen eines Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer Temperatur in einem Temperatutbereich von 700 °C bis 900
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°C oder in Kontakt bringen eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer Temperatur in einem Temperaturbereich
von 550 °C bis 650 °C oder in Kontakt bringen eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Melamin bei einer Temperatur in einem
Temperaturbereich von 550 °C bis 650 °C.
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials fiir
eine Elektrode einer elektrochemischen Zelle

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines

Katalysatormaterials flr eine Elektrode einer elektrochemischen Zelle.

Elektrochemische Zellen, wie z.B. Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen,
werden vermehrt als Energietrager eingesetzt. Eines der haufigsten Probleme
von elektrochemischen Zellen ist ihr hoher Leistungsverlust mit der Zeit. Dieser
ist gerade in Niedertemperatur-Brennstoffzellen, die eine geringere
Katalysatorbeladung aufweisen, sehr deutlich, was eine Ursache in einer
inhomogenen lonomerverteilung hat. Um eine homogene lonomerverteilung zu
erzielen, wurde versucht, Stickstoffatome in das Kohlenstoffgertst eines
Kohlenstofftragers fur den Katalysator einzubauen. Hierzu wurde ein
Kohlenstoffmaterial mit gasformigem NHs; umgesetzt (siehe z.B. Sebastian Ott et
al.: ,lonomer distribution control in porous carbon-supported catalyst layers for
high-power and low Pt-loaded proton exchange membrane fuel cells”, Nature
Materials, Januar 2020, doi.org/10.1038/s41563-019-0487-0 oder F. Jaouen et
al.: ,Non-Noble Electrocatalysts for O, Reduction: How Does Heat Treatment
Affect THeir Activity and Structure? Part |. Model for Carbon Black Gasification by
NHs: Parametric Calibration and Electrochemical Validation”, J. Phys. Chem. C
2007, 111, 5963-5970, 1. Dezember, 2006). Es zeigte sich jedoch, dass eine
unter Verwendung des mit NHs; umgesetzten Kohlenstoffmaterials hergestellte

Elektrode keine ausreichend hohe Leistung erbringen konnte.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es daher eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials
fur eine Elektrode einer elektrochemischen Zelle anzugeben, mit dem eine

dauerhaft hohe Leistung in einer elektrochemischen Zelle erzielt werden kann.
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Die Aufgabe wird gelést durch ein Verfahren gemaf Anspruch 1. Die
Unteranspriiche haben vorteilhafte Weiterbildungen und Ausgestaltungen der

Erfindung zum Inhalt.

Demnach wird die Aufgabe durch ein Verfahren gelést, das einen Schritt des
Dotierens eines Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen umfasst. Das Dotieren
kann dabei auf unterschiedliche Weise ausgeflihrt werden, namlich zum einen
durch in Kontakt bringen des Kohlenstoffmaterials mit Harnstoff bei einer
Temperatur in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 900 °C oder durch in
Kontakt bringen des Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer Temperatur in
einem Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C oder durch in Kontakt bringen
eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer Temperatur in
einem Temperaturbereich von 550 °C bis 650 °C oder durch in Kontakt bringen
eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Melamin bei einer Temperatur in einem
Temperaturbereich von 550 °C bis 650 °C.

Hierbei ist das Einhalten der angegebenen Temperaturbereiche fiur die
unterschiedlichen Dotierungsmittel wichtig, um eine maximale Leistungsdichte in
einer elektrochemischen Zelle zu bewirken, die auch Uber eine lange Zeit stabil
bleibt. Besonders vorteilhaft wird das Dotieren des Kohlenstoffmaterials mit
Harnstoff in einem Temperaturbereich um 600 °C oder um 800 °C, also
insbesondere von 550 °C bis 650 °C und von 750 °C bis 850 °C ausgefuhrt. Das
Dotieren von nicht oxidiertem Kohlenstoffmaterial unter Verwendung von
Cyanamid wird besonders vorteilhaft bei einer Temperatur um 800 °C ausgefuhrt.
Das Dotieren von oxidiertem Kohlenstoffmaterial unter Verwendung von
Cyanamid wird besonders vorteilhaft bei einer Temperatur um 600 °C ausgefihrt
und das Dotieren unter Verwendung von Melamin wird besonders vorteilhaft bei
einer Temperatur um 600 °C ausgefuhrt. Hierdurch kdnnen weitere Steigerungen

der Leistungsdichte in einer elektrochemischen Zelle erzielt werden.

Bei Verwendung von Melamin als Stickstoffdotierungsmittel bzw. von Cyanamid
bei einer Dotierungstemperatur von 600 °C ist es zudem erforderlich, dass das
Kohlenstoffmaterial oxidiert ist, also dass vor dem Dotieren eine Oxidation des

Kohlenstoffmaterials erfolgt.
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Ein auf diese Weise hergestelltes mit Stickstoffatomen dotiertes
Kohlenstoffmaterial ist ein hoch leistungsféhiger Tréger fur Katalysatoren, wie sie
Ublicherweise in elektrochemischen Zellen verwendet werden. Durch das
Dotieren des Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen werden Stickstoffatome
direkt in das KohlenstoffgerUst eingebaut. Es werden NHx-Gruppen gebildet, die
wahrend der Herstellung des Katalysatormaterials bzw. der Elektrode positiv
geladen werden und somit mit den meist negativ geladenen Gruppen eines
ebenfalls in der Herstellung der Elektrode verwendeten lonomers (insbesondere
SOs-Gruppen) unter starken Coulomb-Wechselwirkung reagieren kénnen, was
zu einer sehr homogenen Verteilung des lonomers fuhrt, wodurch eine dauerhaft

hohe Leistungsdichte erzielt werden kann.

Das mit Stickstoffatomen geméaR dem erfindungsgemaRen Verfahren dotierte
Kohlenstoffmaterial wird fUr die Herstellung eines Katalysators flr eine Elektrode
einer elektrochemischen Zelle verwendet. Der Katalysator wird dabei z.B. als
Katalysatortinte eingesetzt, die z.B. direkt auf eine Membran aufgebracht wird
und somit eine Elektrode bilden kann. Der Katalysator wird hierdurch direkt auf

die Membran beschichtet.

GemaR einer vorteilhaften Weiterbildung wird das Dotieren des
Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen in einem Rdhrenofen ausgeftihrt, da
sich hier die Dotierungsreaktion besonders gut steuern lasst und Ressourcen

geschont werden kénnen.

Weiter vorteilhaft wird das Dotieren des Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen
far 1,5 bis 12 Stunden, insbesondere flr 2 bis 7 Stunden und insbesondere flir 2
bis 4 Stunden ausgefihrt. Zu kurze Dotierungszeiten von weniger als 1,5 h
kénnen zu einer unzureichenden Stickstoffdotierung flhren, wahrend zu lange
Dotierungszeiten nicht nur wirtschaftliche Nachteile durch Erhéhung der
Reaktionszeiten mit sich bringen, sondern auch zu Zersetzungen des
Kohlenstoffmaterials flhren kdnnen. Dotierungszeiten von 2 bis 4 h und
insbesondere von etwa 2,5 h sind zur Uberwindung der vorstehenden Nachteile

besonders bevorzugt.
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Aufgrund sehr guter Leitfahigkeiten bei hoher Temperaturstabilitat ist das
Kohlenstoffmaterial vorzugsweise ausgewahlt aus Ruf, Graphit und
graphitisiertem Kohlenstoff. Beispielhafte Kohlenstoffmaterialien sind unter dem
Handelsnamen Ketjen Black erhdltlich. Ferner weist geeigneter Rul? eine niedrige
spezifische Oberflache von weniger als 200 m?/g Kohlenstoff auf, oder eine
mittlere spezifische Oberflache von 250 bis 600 m?/g Kohlenstoff oder eine hohe
spezifische Oberflache von mehr als 600 m?%/g Kohlenstoff. Geeigneter
graphitisierter Kohlenstoff weist eine niedrige spezifische Oberflache von weniger
als 200 m?/g Kohlenstoff auf, oder eine mittlere spezifische Oberflache von 250
bis 600 m?/g Kohlenstoff oder eine hohe spezifische Oberflache von mehr als
600 m?/g Kohlenstoff. Die spezifische Oberflache wird dabei mittels

Gasadsorptionsisothermen nach dem BET-Verfahren bestimmt.

Um etwaige Reaktionsrickstande der Dotierungsreaktion zu entfernen, kann
vorteilhaft ein Schritt des Waschens des dotierten Kohlenstoffmaterials mit
Wasser vorgesehen sein. Auch kann das dotierte Kohlenstoffmaterial im
Anschluss an das Waschen vor der Weiterverarbeitung oder Lagerung

getrocknet werden.

Um die Leistungsdichte einer mit dem dotierten Kohlenstoffmaterial hergestellten
Elektrode in einer elektrochemischen Zelle weiter zu verbessern, ist gemaf einer
weiteren vorteilhaften Weiterbildung vorgesehen, dass das Kohlenstoffmaterial
bei Verwendung von Cyanamid zum Dotieren vor dem Dotieren mit

Stickstoffatomen oxidiert wird.

Das Oxidieren des Kohlenstoffmaterials, z.B. fur die Dotierung mit Melamin aber
auch fur die Dotierung mit Cyanamid bei 550 °C bis 650 °C kann dabei
insbesondere durch Umsetzung des Kohlenstoffmaterials mit einer 70 Gew.-
%igen wassrigen HNOs-Lésung unter Ruckfluss ausgefuhrt werden. Die
Reaktionszeit hierflr betragt vorteilhafterweise 15 min bis 3 h und insbesondere
30 min bis 60 min.

Zur Verbesserung der katalytischen Eigenschaften des Katalysatormaterials fur

eine Elektrode einer elektrochemischen Zelle, wird zu dem mit Stickstoffatomen
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dotierten Kohlenstoffmaterial vorzugsweise ein katalytisch aktives Metall, wie
insbesondere Platin und/oder eine platinhaltige Legierung zugefugt. Durch das
erfindungsgemalfe Verfahren bleibt die Porenstruktur aus Mesoporen und
Microporen des Kohlenstoffmaterials nahezu vollstdndig erhalten, so dass das
katalytisch aktive Metall sehr einfach impragniert werden kann und dauerhaft
stabil am Kohlenstoffmaterial haftet, wodurch die Leistungsdichte einer

elektrochemischen Zelle weiter erhéht werden kann.

Aus vorstehenden Grinden ist es daher auch von Vorteil, dass ein Gehalt an
Platin oder platinhaltiger Legierung, bezogen auf das Gesamtgewicht des mit

Stickstoffatomen dotierten Kohlenstoffmaterials 5 bis 50 Gew.-% betragt.

Um eine besonders gute Verbindung zum lonomer bereitzustellen, wird das
Dotierens des Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen vorteilhaft so ausgefthrt,
dass das Kohlenstoffmaterial mit 0,4 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbesondere mit 0,8
Gew.-% bis 1,5 Gew.-% Stickstoff dotiert wird.

Besonders vorteilhaft wird die Elektrode als Kathode ausgebildet und weiter

vorteilhaft als Kathode flr eine Brennstoffzelle.

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der

nachfolgenden Beschreibung und den Figuren. Es zeigen:

Figur 1 ein Diagramm veranschaulichend Leistungsdichten einer
elektrochemischen Zelle unter Verwendung von bei 600 °C mit
unterschiedlichen Dotierungsmitteln dotierten

Kohlenstoffmaterialien,

Figur 2 ein Diagramm veranschaulichend Leistungsdichten einer
elektrochemischen Zelle unter Verwendung von bei 800 °C mit
unterschiedlichen Dotierungsmitteln dotierten Kohlenstoffmaterialien

und

Figur 3 ein Diagramm veranschaulichend Leistungsdichten einer

elektrochemischen Zelle unter Verwendung von bei 600 °C mit
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unterschiedlichen Dotierungsmitteln dotierten oxidierten

Kohlenstoffmaterialien.

Im Detail zeigt das Diagramm in Figur 1 die Leistungsdichten i von
elektrochemischen Zellen, gemessen in A/cm? gegen die Spannung in Volt. Die
Temperatur der Zelle betrug 90 °C und der Druck betrug 170 kPa, c. Sofern nicht
explizit anderweitig definiert, beziehen sich alle %-Angaben auf Gewichts%
(Gew.-%).

Die Zelle wurde wie folgt hergestellt:
1. Katalysatorherstellung

Zunachst wurde kommerziell erhéltliches Ketjenblack EC-300J (Hersteller: Akzo
Nobel) mit 100 ml wassriger 70 Gew.-%-iger HNO3s-Lésung unter Ruckfluss fir
0,5 Stunden geriihrt, wobei zum Herstellen des Riickflusses ein Olbad verwendet
wurde, das mit einer Temperatur von 70°C geheizt wurde. Nach der
Reaktionszeit wurde der oxidierte Kohlenstoff filtriert und mit heiRem Wasser
gewaschen, um alle Rickstande der Saure zu entfernen. Danach wurde der

oxidierte Kohlenstoff in einem Ofen getrocknet.

Anschlieend wurde der oxidierte Kohlenstoff (siehe flr Einzelheiten die
nachstehende Tabelle) mit unterschiedlichen Stickstoffquellen gemischt (also mit
Melamin, Harnstoff oder Cyanamid). Ebenfalls in der nachstehenden Tabelle

gezeigt sind das Verhdltnis an Kohlenstoff zu Stickstoffquelle.

Die Mischung wurde dann einem Réhrenofen unter konstantem Stickstofffluss bei
den jeweils angegebenen Temperaturen (siehe Tset °C) mit einer Heizrate vom
400 K/h aufgeheizt und far 2,5 Stunden gehalten.

Danach wurde unter Verwendung des oxidierten und dotierten Kohlenstoffs ein
Katalysator hergestellt, indem Platin auf dem jeweiligen Kohlenstoff mittels eines
Polyol-Verfahrens abgeschieden wurde. Das Polyolverfahren umfasste das
Mischen vom 300 mg funktionalisiertem Kohlenstoff mit 200 ml Ethylenglycol,
100 ml entionisiertem Wasser und 1,35 ml einer 0,25 Mol/L konzentrierten

H>PtCls-Lésung. Die erhaltene Dispersion wurde zunéchst fur 18 Stunden bei 25
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°C und dann fur 2 Stunden unter Rickfluss bei 120 °C gertihrt. Nach Abschluss
der Reaktion wurde der Katalysator abfiltriert und mit heiRem Wasser
gewaschen, um Reaktionsriickstédnde und Spuren von Chlorid zu entfernen. Das

erhaltene Katalysatorpulver wurde sodann in einem Vakuumofen getrocknet.

Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht Giber die durchgefiihrten Versuche:

Stickstoffquelle Melamin Cyanamid Harnstoff

Temperatur 600 | 600 | 800 (600 |600 |[800 |600 |[600 |800

[*C]

Oxidation mit nein | ja nein | nein | ja nein | nein |ja nein
HNO3

Gew.-% 093 (113 [0,73 | 0,95 |1,29 (0,78 [0,90 | 1,29 | 0,60
Stickstoff

mol Stickstoff- | 6,9 3,4 430 6,0 2,9 30,4 [ 56,2 | 29,6 | 154,8
Quelle / mol
Kohlenstoff

2. Zellherstellung

Alle hergestellten Membranelektrodenanordnungen wurden nach einem Decal-
Ubertragungsverfahren hergestellt. Hierzu wurden Katalysatortinten hergestellt
durch Mischen eines wie oben hergestellten Katalysatorpulvers mit Wasser
gefolgt von 1-Propanol und mindestens einer Wasser enthaltenden
lonomerdispersion (725 EW 3M Trockenpulver dispergiert in 40% H>O/60% 1-
Propanol, was in einer 18 Gew.-%igen lonomerldsung resultierte). Danach
wurden die Katalysatortinten auf PTFE mittels einer Mayer-Stange beschichtet.

Das beschichtete Decal wurde anschlieRend getrocknet.

FUr beide Elektroden wurde das lonomer Kohlenstoff Gewichtsverhaltnis (1/C) auf

0.65 eingestellt. FUr den Kathodenkatalysator wurde der Katalysator mit dem
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modifizierten Stickstoff eingesetzt (Melamin, Harnstoff, Cyanamid), wobei auf
dem Kohlenstofftrager 20 Gew.-%Pt abgeschieden waren. Die Stickstoff-
Gewichts% aller Kohlenstoffe bewegten sich in einem Bereich zwischen 0,8 bis
1,2 Gew.-% Stickstoff.

Alle Anodenelektroden enthielten 30 Gew.-t% Pt auf graphitisiertem Ketjenblack
(TEC10EA3OQE, vertrieben von Tanaka Kikinzoco).

Die Pt Beladung der Kathodenelektroden betrug 0.11mge/cm? mit einer
nominalen Schichtdicke von etwa 14um wenn 20 Gew.-%ige Pt/C-modifizierte (=
N-dotierter Kohlenstoff) verwendet wurde. Alle Anoden waren mit etwa
0.1mgp/cm? beladen, wenn 30 Gew.-%ige Pt/C (nicht modifizierter Kohlenstoff =

nicht N-dotierter Kohlenstoff) verwendet wurde.

5 cm? groRe MEAs wurden durch Heisspressen einer 10um dicken Membran
(Gore MX20.10), die zwischen wie oben hergestellte Anodendecals und
Kathodendecals angeordnet wurde bei 155°C flr 3min und einer anschlieRenden
Kraftaufbringung von 0,24kN/cm? hergestellt. Die MEAs wurden danach zwischen
zwei Dichtungen (200x200mm, 25um PEN-Folie, CMC 61325 beschichtet mit
einem warmeaktivierbaren Klebstoff (ungeféhre Dicke: 15um) von CMC
Klebetechnik, Deutschland) laminiert, so dass eine aktive MEA-Flache von 5 cm?

(50x10mm) resultierte.

Alle Tests wurden unter Verwendung einer Einzelzellenteststation durchgeflhrt,
die eine modifizierte Einzelzellen-Hardware verwendete (Tandem Technologies
Ltd.), ausgestattet mit 14 Serpentinenkanéle enthaltenden Graphitkanal-
Komposit-Flussfeldern. Der Anpressdruck der Zelle wurde auf 9bar eingestellt
und die Kompression der Gasdiffusionsschichten (SGL 29BC in beiden
Elektroden, Anode und Kathode) wurde auf 20 % unter Verwendung nicht

zusammendruckbarer Glasfaser-PTFE Dichtungen (Fiberflon) eingestellt.

Die Polarisationskurven der Figuren 1 bis 3 wurden bei einer Zelltemperatur von

90° und einer relativen Feuchtigkeit (RH) at 30% RH aufgenommen.
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Der Fluss blieb konstant bei 1000 ncecm H» auf der Anodenseite und 2000 nccm
Luft auf der Kathodenseite, wahrend der Auslassdruck auf beiden Seiten auf
170kPa eingestellt wurde. Die sehr geringe produzierte Menge an Wasser und
der Uberschuss an Reaktionsgasen sicherten, dass die Einlassfeuchtigkeit (RH)
der Auslassfeuchtigkeit (RH) entsprach, wobei auch ein Druckverlust tber die

aktive Flache der MEA von etwa 1kPa mitberlcksichtigt wurde.

Kurve 1 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Harnstoff bei einer Temperatur von
600 °C dotiert wurde.

Kurve 2 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Melamin bei einer Temperatur von
600 °C dotiert wurde.

Kurve 3 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit NH; bei einer Temperatur von 600
°C dotiert wurde.

Kurve 4 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der dasselbe
Kohlenstoffmaterial wie fUr die vorstehenden elektrochemischen Zellen

verwendet wurde, jedoch ohne Stickstoffdotierung.

Kurve 5 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Cyanamid bei einer Temperatur
von 600 °C dotiert wurde.

Aus dem Diagramm aus Figur 1 kann abgeleitet werden, dass die Verwendung
von mit Harnstoff bei 600 °C dotiertem Kohlenstoffmaterial wesentlich bessere
und damit héhere Leistungsdichten erzielt als alle Gbrigen dotierten
Kohlenstoffmaterialien und insbesondere auch das Kohlenstoffmaterial, das mit

NH; dotiert wurde und das als Vergleichsbeispiel dient.

Figur 2 zeigt ein Diagramm, in dem die Leistungsdichten von elektrochemischen

Zellen i, gemessen in A/cm? gegen die Spannung in Volt aufgetragen ist. Die
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elektrochemischen Zellen wurden analog denjenigen aus Figur 1 hergestellt und

vermessen.

Kurve 1 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Cyanamid bei einer Temperatur
von 800 °C dotiert wurde.

Kurve 2 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Harnstoff bei einer Temperatur von
800 °C dotiert wurde.

Kurve 3 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit NH; bei einer Temperatur von 800
°C dotiert wurde.

Kurve 4 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Melamin bei einer Temperatur von
800 °C dotiert wurde.

Kurve 5 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der dasselbe
Kohlenstoffmaterial wie fUr die vorstehenden elektrochemischen Zellen

verwendet wurde, jedoch ohne Stickstoffdotierung.

Aus dem Diagramm aus Figur 2 kann abgeleitet werden, dass die Verwendung
von mit Harnstoff und Cyanamid bei 800 °C dotiertem Kohlenstoffmaterial
wesentlich bessere und damit héhere Leistungsdichten erzielt als alle Ubrigen
dotierten Kohlenstoffmaterialien und insbesondere auch das Kohlenstoffmaterial,
das mit NH3 dotiert wurde und das als Vergleichsbeispiel dient. Zudem zeigten
Kohlenstoffmaterialien von alle Dotierungsmaterialien vorteilhafte
Verbesserungen der Leistungsdichten im Vergleich zum undotierten

Kohlenstoffmaterial.

Figur 3 zeigt ein Diagramm, in dem die Leistungsdichten von elektrochemischen
Zellen i, gemessen in A/cm? gegen die Spannung in Volt aufgetragen ist. Die
elektrochemischen Zellen wurden analog denjenigen aus Figur 1 hergestellt und

vermessen, jedoch mit dem Unterschied, dass das Kohlenstoffmaterial vor dem
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Dotieren oxidiert wurde, und zwar fir 30 min mit einer 70 Gew.-%igen wassrigen
HNOs-Lésung unter Rickfluss, wobei das oxidierte Kohlenstoffmaterial vor dem
Dotieren gewaschen wurde, um Uberreste der Oxidationsreagenzien zu

entfernen.

Kurve 1 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
oxidiertes Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Cyanamid bei einer

Temperatur von 600 °C dotiert wurde.

Kurve 2 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
oxidiertes Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Melamin bei einer

Temperatur von 600 °C dotiert wurde.

Kurve 3 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
oxidiertes Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit NH; bei einer

Temperatur von 600 °C dotiert wurde.

Kurve 4 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der ein
oxidiertes Kohlenstoffmaterial verwendet wurde, das mit Melamin bei einer

Temperatur von 600 °C dotiert wurde.

Kurve 5 zeigt die Testergebnisse einer elektrochemischen Zelle, in der dasselbe
oxidiertes Kohlenstoffmaterial wie flr die vorstehenden elektrochemischen Zellen

verwendet wurde, jedoch ohne Stickstoffdotierung.

Aus dem Diagramm aus Figur 3 kann abgeleitet werden, dass die Verwendung
von mit Cyanamid oder Melamin bei 600 °C dotiertem oxidiertem
Kohlenstoffmaterial wesentlich bessere und damit héhere Leistungsdichten
erzielt als alle Ubrigen oxidierten und dotierten Kohlenstoffmaterialien und
insbesondere auch das Kohlenstoffmaterial, das mit NH; dotiert wurde und das
als Vergleichsbeispiel dient. Zudem zeigten oxidierte Kohlenstoffmaterialien von
alle Dotierungsmaterialien vorteilhafte Verbesserungen der Leistungsdichten im

Vergleich zum oxidierten aber undotierten Kohlenstoffmaterial.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatormaterials fiir eine Elektrode einer
elektrochemischen Zelle umfassend einen Schritt des Dotierens eines

Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen durch:

- in Kontakt bringen eines Kohlenstoffmaterials mit Harnstoff bei einer Temperatur

in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 900 °C oder

- in Kontakt bringen eines Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer Temperatur

in einem Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C oder

- in Kontakt bringen eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Cyanamid bei einer

Temperatur in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 650 °C oder

- in Kontakt bringen eines oxidierten Kohlenstoffmaterials mit Melamin bei einer

Temperatur in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 650 °C.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Dotieren des Kohlenstoffmaterials mit

Stickstoffatomen in einem Réhrenofen ausgefiihrt wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Dotieren des
Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen fiir 1,5 bis 12 Stunden, insbesondere fiir

2 bis 7 Stunden und insbesondere fir 2 bis 4 Stunden ausgefiihrt wird.

4, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das

Kohlenstoffmaterial ausgewéahlt ist aus Ru3, Graphit, graphitisiertem Kohlenstoff.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ferner umfassend einen
Schritt des Waschens des dotierten Kohlenstoffmaterials mit Wasser.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Oxidieren des
Kohlenstoffmaterials durch Umsetzung des Kohlenstoffmaterials mit einer 70 Gew.-

%igen wassrigen HNOs-L&sung unter Ruckfluss ausgefiihrt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, ferner umfassend einen
Schritt des Zufiigens von Platin oder einer platinhaltigen Legierung zu dem mit

Stickstoffatomen dotierten Kohlenstoffmaterial.
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13

Verfahren nach Anspruch 7, wobei ein Gehalt an Platin oder platinhaltiger
Legierung, bezogen auf das mit Stickstoffatomen dotierte Kohlenstoffmaterial 5 bis
50 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Dotierens des
Kohlenstoffmaterials mit Stickstoffatomen so ausgefiihrt wird, dass das
Kohlenstoffmaterial mit 0,4 Gew.-% bis 2 Gew.-%, insbesondere mit 0,8 Gew.-%
bis 1,5 Gew.-% Stickstoff dotiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Elektrode als
Kathode ausgebildet wird.
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