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"Verfahren zum Herstellen von Gasdiffusionselektroden'

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von pordsen Gasdiffusionselektroden der in An-
spruch 1 angegebenen Gattung. Eine solche Gasdiffusions-
elektrode kann z.B. auf einem katalytisch aktiven Silber
oder Silberlegierungen fiir den Einsatz in elektrochemischen
Zellen, insbesondere der Chlor-Alkali-Elektrolyse, oder

alkalischen Brennstoffzellen basieren.

In elektrochemischen Zellen wird die Reduktion von Sauer-
stoff an Platin, Silber oder auch Kohlenstoff durchgefiihrt.
Platin ist sowohl in saurer als auch in alkalischer Umge-
bung einsetzbar, wohingegen Silber und Kohlenstoff nur in
alkalischen Elektrolyten korrosionsstabil sind. Jedoch
tritt im Falle des Silberkatalysators auch in alkalischen
Medien eine rasche Deaktivierung auf, die durch Umlagerung
der oxidischen Oberfldche des Silbers erklart wird. (Texas
Instruments, US 35 05 120). Es ist vielfach versucht wor-
den, den korrosiven Angriff des Silbers durch geeignete
Legierungspartner zu vermindern. Dabei sind sowohl Legie-
rungen mit edleren Materialien Platin, Palladium, Gold und
Quecksilber (DE 20 21 009), aber auch mit unedleren Stof-
fen, wie Nickel (DE 15 46 728), Kupfer und anderen bekannt.
Es ist auch versucht worden, eine Stabilisierung des Sil-
bers sowohl durch Veredelung als auch durch anodischen Kor-
rosionsschutz (Lokalelement) zu erreichen. Bei der Korro-
sion bildet sich zundchst eine Silberoxid-Oberfldche. Weil
Silberoxid in Laugen relativ gut 16slich ist, kann damit
eine Umordnung des Silberkristalls stattfinden. In der Ab-
bildung 2 und 3 sind REM-Aufnahmen von Silberelektroden vor
und nach Betrieb dargestellt. Sehr deutlich ist die Abnahme
der inneren Porenstruktur zu erkennen. Die katalytische
Aktivitat sinkt.
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Neben der Stabilisierung muB das Verfahren zur Herstellung
eines aktiven Silberkatalysators auch gewdhrleisten, daB
die aktive Oberfldche des Silbers hinreichend groB ist,
d.h. die Korngrofe des Silbers mdglichst klein ist. So ist
zum Beispiel aus der Schrift (US 3 668 101) bekannt, daB
sehr aktive Silberkatalysatoren bei Teilchendurchmesser von

5 bis 10 um Gr6Be erreicht werden.

Weiterhin sind Verfahren bekannt, bei denen versucht wird,
kleinste Teilchen von stabilen Silberlegierungen herzustel-
len. Hinreichend kleine Silberpartikel werden in F&llungs-
prozeduren erzeugt. Neben der Kontrolle des pH-Wertes, der
Temperatur und der Ubers&ttigung, spielen sogenannte Kri-
stallisationskeime eine herausragende Rolle, um kleinste
Silberpartikel herzustellen. Bekannt ist ein Verfahren (EP
0 115 845), bei dem eine Mischung aus Silbernitrat und
Quecksilbernitrat auf einer PTFE-Dispersion durch Zugabe
von Kalilauge niedergeschlagen wird. Hiermit wird ein Sil-
beramalgam mit kleinstem Teilchendurchmesser hergestellt.

Um aus diesen Katalysatoren sogenannte Gasdiffusionselek-
troden herzustellen, wie sie in Brennstoffzellen oder in
der Chlor-Alkali-Elektrolyse bendtigt werden, miissen die
Pulver zu einer homogenen, fldchigen Elektrode verarbeitet
werden. Diese Elektrode muB elektrisch leitend sein und
sowohl den Eintritt von Elektrolyt als auch Gas ermdgli-
chen. Es miissen also Bereiche der Elektrode benetzt werden
kdénnen, wohingegen andere Bereiche vor Benetzung geschiitzt
werden miissen. Eine Losung dieses Problems wurde mit einer
biporSsen Porenstruktur dargestellt. Der Elektrolyt kann
zundchst mithelos sowohl in die kleinen als auch in die gro-
Ben Poren eindringen. Durch einen Uberdruck des Gases oder
die Gravitationskraft wird der Elektrolyt wieder aus den
grdferen Poren entfernt. Solche bipor&sen Strukturen arbei-

ten nur dann zufriedenstellend, wenn eine Druckdifferenz



zwischen Gasraum und Elektrolytraum vorliegen kann. Ob sich
solche Druckdifferenzen aufbauen kdnnen, wenn im Elektroly-
ten eine Membran die Anode und Kathode voneinander trennt,
ist fraglich. Damit werden diese Elektroden in der Chlor-
Alkali-Elektrolyse oder in Brennstoffzellen mit alkalischen

Membranen nicht verwandt werden k&nnen.

Daher wurde versucht, iiber die Materialeigenschaften ein
biportses Porensystem aufzubauen. Das heiflt, man bendtigt
hydrophile und hydrophobe Materialien. Geeignete hydrophobe
Materialien sind einige Thermoplaste - wie zum Beispiel
Polytetrafluorethlyen. Die genannten Katalysatoren und eben
auch das Silber sind stets hydrophil. Mischt man also Sil-
ber und PTFE zusammen und formt daraus eine ebene Elektro-
de, so weist diese unterschiedliche Bereiche mit hydrophi-
len und hydrophoben Eigenschaften auf. Meist wird ein zu-
sdtzlicher metallischer Ableiter integriert, um bessere

elektrische Eigenschaften zu erzielen.

Es sind einige Verfahren bekannt, aus Mischungen von PTFE
(Polytetrafluorethylen) und Katalysator eine sogenannte
Gasdiffusionselektrode herzustellen. So wird zum Beispiel
in der Schrift (EP 0 115 845) vorgeschlagen, die Materia-
lien in der Art aufzuschlemmen, daB man eine Paste erhilt,
die in Form gegossen, gepreBt und getrocknet werden kann.
Nachteilig bei solchen ,pastierten” Elektroden ist die in-
homogene Verteilung des Materials - es kann leicht kleine
Locher ergeben, durch die dann Gas oder Elektrolyt dringen
kann. Um dies zu verhindern, werden die Elektroden minde-
stens 0.8 mm dick hergestellt. Dadurch befinden sich sehr
hohe Silbermengen in der Elektrode (um 2 kg/m2), so daB der
Preisvorteil des Silbers wieder verloren gegangen ist. Denn
es sind kommerzielle Sauerstoffelektroden mit ca. 4 - 40
g/m? Platin/Kohlenstoff bekannt.



Es sind zwei Verfahren bekannt, bei denen aus solchen hy-
drophoben/hydrophilen Materialien eine diinne, homogene Gas-
diffusionselektrode gewalzt wird. Nach dem Verfahren (EP

0 144 002, US 4 696 872) werden in einem speziellen Mischer
die Katalysatorpartikel und das PTFE so miteinander ver-
mischt, daB sich ein feinmaschiges hydrophobes Netzsystem
auf dem Katalysator niederschldgt. In einer Pulverwalze
wird die lose geschiittete Masse zu einer Folie von ca. 0.2
mm Dicke zusammengewalzt. Bewdhrt hat sich dieses Verfahren
fiir Mischungen aus PTFE und Kohlenstoff, oder PTFE und Ra-
ney-Nickel. Es ist ebenfalls moéglich, damit eine Raney-Sil-
ber-Legierung mit 80% Aluminium zu einer porSsen Folie aus-
zuwalzen. Dargestellt ist ein solches Kalanderwalzwerk in
der Abbildung 1. Jedoch ist es nicht m6glich das duktile
Silber zu verarbeiten. Bei dem ndtigen Anprefdruck - ca.
0.01 bis 0.6 t/cm? - in solchen Pulverwalzen werden PTFE
und Silber zu einer kompakten, gas- und elektrolytundurch-
ldssigen Folie verpreBt. Die Strom-Spannungskennlinie einer
solchen Elektrode ist in Abbildung 5 zu sehen.

Um dennoch Silberelektroden herstellen zu konnen, wird zu-
ndchst ein Silberoxid/PTFE~Gemisch in der Pulverwalze ver-
arbeitet und anschlieflend elektrochemisch reduziert (DE

37 10 168). Das Silberoxid ist stabil genug, um dem AnpreB-
druck der Walzen zu widerstehen. AuBerdem verringert sich
das Volumen beim Ubergang von Silberoxid zum Silber, so daB
zusdtzliche Poren in der Gasdiffusionselektrode entstehen.
Durch die Parameter beim Reduzieren kann die KorngréBe der
Teilchen recht gut eingestellt werden. Nachteilig bei die-
sem Verfahren ist, daB es bisher nicht bekannt ist, wie
Silberlegierungen mit katalytischen Eigenschaften elektro-
chemisch reduziert werden kdnnen. Damit ist es also nicht
mbglich, iiber die elektrochemische Reduktion langzeitstabi-
le Silberelektroden herzustellen.



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein
Verfahren zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode be-
reitzustellen, mit dem nicht nur die Nachteile des Standes
der Technik vermieden wird, sondern sich insbesondere re-

produzierbare Ergebnisse beim Verfahrensprodukt einstellen.

Mit einem Verfahren der eingangs bezeichneten Art wird die-

se Aufgabe gemd@B der Erfindung dadurch geldst, daB

-~ das Porensystem des Silberkatalysators mit einer benet-
zenden Flissigkeit gefiillt,

-~ ein dimensionsstabiler Festkorper mit einer KorngroéBe
oberhalb der des Silberkatalysators unter den Silberkata-
lysator gemischt,

~ diese somit kompressionsstabile Masse in einem Kalander
zu einem homogenen Katalysatorband ausgeformt wird und

-~ in einem zweiten Kalanderschritt ein elektrisch leitfdhi-
ges Ableitermaterial in das Katalysatorband eingeprégt

wird.

Die Besonderheit des erfindungsgemdBen Verfahren liegt nun
darin, das innere Porensystem der duktilen Materialien mit
einer Flissigkeit zu fiillen. Weil sich diese Fliissigkeit
nicht verdichten 1l&aBt und andererseits iiber die Kapillar-
krdfte fest in dem Porensystem gebunden ist, kann auch bei
dem vorliegenden Druck von maximal 600 kg/cm? die Fliissig-
keit nicht aus den Mikroporen entfernt werden. Eine weitere
Zugabe von etwas Kohlenstoffpulver oder dem fliichtigen Am-
moniumcarbonat kann weiterhin den mechanischen Druck der
Pulverwalzen auffangen. Durch diese grobkdrnigen Zugaben
von typisch 10 - 100 ym Korndurchmesser wird das Porensy-
stem mit groBerem Porendurchmesser vor der Verdichtung ge-
schiitzt. Durch einen anschlieBenden Temperungsschritt kann
sowohl die Fliissigkeit als auch der Feststoff Ammoniumcar-
bonat aus der Elektrode getrieben werden. Auf diese Weise

kbnnen in der Gasdiffusionselektrode groBe Poren erhalten



werden, die fiir den schnellen Gastransport sorgen und klei-
nere Poren im Katalysator, die eine homogene Ausnutzung des

Katalysators erlauben.

Eine bevorzugte Durchfiihrung dieses Verfahrens wird wie
folgt dargestellt: Zundchst wird Silber oder eine Silberle-
gierung durch einen Fdllungsprozel hergestellt. Dabei ist
es vorteilhaft, die F&dllung auf einer PTFE-Dispersion
durchzufiihren. Die besten Erfahrungen werden mit einer Mi-
schung von 15% Teflon und 85% Silber gemacht. Durch Zugabe
von Formaldehyd beim F&dllen wandelt sich in der alkalischen
Umgebung das Silberhydroxid sofort in ein Silberkristall
um. Die Fallmasse wird gewaschen und getrocknet. Eine an-
schlieBende Temperung bei 200°C verbessert den elektrischen
Kontakt zwischen den Silberteilchen und treibt die restli-

chen Fliissigkeiten aus.

Zu diesem Pulver wird eine Menge von etwa 5% - 40%, vor-
zugsweise jedoch 8%, einer Fliissigkeit gegeben,4die in das
Porensystem des PTFE’s und des Silbers eindringen kann.
Wegen des hydrophoben Charakters des PTFE’s kommen dazu nur
Isopropanol, Athanol und Methanol in Frage. Ist das Pulver
mit solchen L&sungsmitteln benetzt und gefiillt, so kann
sich hieran ein Austausch der Fliissigkeiten anschlieBen.
Bringt man zum Beispiel ein Pulver getrénkt in Isopropanol
in ein Wasserbad, oder Glycerin, so tauschen sich innerhalb
von Stunden die Fliissigkeiten iiber Diffusion aus. Auf diese
Weise gelangt eine Fliissigkeit in das Porensystem des
PTFE’s, die iiblicherweise von dem PTFE abgestoBen wird.
Dieses so befeuchtete Material verhdlt sich nach auBen hin
wie ein Pulver, weil sich nur im inneren Porensystem die
Fliissigkeit befindet.

Eine andere Gattung der Benetzungsmittel sind die sogenann-

ten Tenside. Diese dringen sowohl in das Porensystem ein,



bedecken aber auch die Oberfldche des Katalysators und set-
zen so dessen Oberfl&chenrauhigkeit herab. Diese geringere
Oberflachenrauhigkeit fiihrt nun im WalzprozeB dazu, daB der
Silberkatalysator aus der Verdichtungszone ausweichen kann,
wdhrend andere Pulverbestandteile, die nicht behandelt wor-
den sind, in der Verdichtungszone verbleiben und so den
Elektrodenverband herstellen, in dem der Silberkatalysator
eingebettet ist (Abbildung 4). Als ein solches Pulver bie-
tet sich Ammoniumcarbonat oder Aktivkohle an, welches nun
mit dem Silberkatalysator in einer Miihle, wie sie in EP

0 144 002 beschrieben ist, zu einer homogenen Masse ver-
mischt werden. AnschlieBend wird die lose geschiittete Masse
mittels einer Pulverwalze zu einer ca. 0.2 mm dicken Folie

ausgewalzt.

In einem zweiten Walzenpaar kann ein metallisches Stiitzge-
riist in der Form von gewebten Netzen oder Streckmetallen
eingewalzt werden und somit die mechanische Stabilitdt und
die elektrische Leitfdhigkeit verbessern. Nach diesem Vor-
gang wird die Gasdiffusionselektrode getrocknet. Danach hat
die Elektrode eine Silberbelegung zwischen 0.2 kg/m2? und
1.5 kg/m2. Ublicherweise wird ein Gewicht von ca. 0.5 kg/m2
angestrebt. Damit kann bis zu 75% des bisher n6tigen Sil-
bers eingespart werden. Trotz des reduzierten Silbergewich-
tes ergeben sich mit solchen Elektroden Strom-Spannungs-
kennlinien wie sie in Abbildung 6 zu sehen sind.

Dieses Verfahren 1&4Bt sich selbstverstdndlich auch mit
anderen kombinieren. So kann auch auf das umweltsch&dliche
Formaldehyd bei der F&llung verzichtet werden und dafiir die
Reduktion nach der Herstellung der GDE iiber elektrochemi-
schen Weg vollzogen werden. Es lassen sich ebenfalls Legie-
rungen herstellen, indem eine Ko-Ausfdllung von Silber und
Quecksilber, Tifan, Nickel, Kupfer, Kobalt oder Bismut
durchgefiihrt wird.



Speziell fiir die Chlor-Alkali-Elektrolyse kSnnen an der
fertigen Gasdiffusionselektrode Anderungen vorgenommen wer-
den, die einen besseren Abtransport der entstehenden Na-
tronlauge ermdglichen. Dazu wédre zum Beispiel die Einpra-
gung eines groben Ableitungssystems angeraten. MSglich ist
dies, wenn auf die fertige Elektrode ein Netz gepreBt und
anschlieBend wieder abgezogen wird. Der Negativ-Abdruck des
Netzes bildet Kandle, in denen der Elektrolyt spdter par-

allel zur Elektrodenoberfldche abflieBen kann.

Weiter Merkmale, Einzelheiten und Vorteile der Erfindung
ergeben sich aufgrund der nachfolgenden Abbildungen. Diese

zeigen in

Fig. 1 (Abb. 1) ein Funktionsschaubild einer erfindungs-

gemdBen Anlage,

Abb. 2 eine mikroskopische Aufnahme einer Silberelektrode

vor dem Einsatz,

Abb. 3 in gleicher Darstellungsart eine Silberelektrode
nach dem Einsatz,

Abb. 4 ein in einen Silberkatalysator eingebettetes
PTFE-Geriist,

Abb. 5 ein Strom/Spannungsdiagramm einer Chlor-Alkali-
Elektrolyse sowie in

Abb. 6 die gleiche Kurve nach MaBgabe der Erfindung.



Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode aus

einem Silberkatalysator auf PTFE-Substrat,

dadurch gekennzeichnet, daB

- das Porensystem des Silberkatalysators mit einer benet-
zenden Flissigkeit gefiillt,

- ein dimensionsstabiler FestkOrper mit einer KorngréBe
oberhalb der des Silberkatalysators unter den Silberkata-
lysator gemischt,

- diese somit kompressionsstabile Masse in einem Kalander
zu einem homogenen Katalysatorband ausgeformt wird und

- in einem zweiten Kalanderschritt ein elektrisch leitf&dhi-
ges Ableitermaterial in das Katalysatorband eingeprédgt

wird.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB als benetzende Fliissigkeit 5% Isopropanol und als Fest-
stoff 30% Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogencarbonat
eingesetzt wird und diese beiden Fiillstoffe nach der Elek-
trodenherstellung durch einen Temperungsschritt bei vor-

zugsweise 110°C ausgetrieben werden.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB als benetzende Fliissigkeit ein Tensid - vorzugsweise
5% Triton X 100 - eingesetzt wird, welches sowohl in das
Porensystem des Katalysators eindringt aber auch die Ober-
flachenreibung herabsetzt, so daB der Silberkatalysator aus
der Verdichtungszone herausgleiten kann und das dimensions-
stabile Ammoniumcarbonat und der PTFE-Binder den Walzen-

druck auffangen.
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4. Verfahren insbesondere nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB im ersten Kalanderschritt ein homogenes Katalysatorband

in einer Dicke von 0,2-0,5 mm hergestellt wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dal der Walzenspalt auf 350 um und der Walzenvorschub auf
ca. 2 Meter pro Minute eingestellt wird.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daB als elektrisches Ableitermaterial ein versilbertes Nik-
keldrahtgewebe mit der Fadenstdrke 0.15 mm und der Maschen-
weite 0.45 mm mit einer ca. 10 ym dicken Silberbelegung
eingesetzt wird.
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0: Silberelektrode vor Einsatz

0: Silberelektrode nach Einsatz
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