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Brennstoffzelle mit einer Elektrolytspeichermatrize.
@ Die Brennstoffzelle weist eine Anodenkatalysa-
torschicht auf einer Seite dieser Matrize und eine
Kathodenkatalysatorschicht auf der anderen Seite der
Matrize auf, wobei jede Katalysatorschicht auch eine mit
der Matrize in Berilhrung stehende aktive Zone umfasst.
Die Speicherschicht (24) weist einen aktiven Teil (30) in Vi
unmittelbarem Kontakt mit der ganzen der Matrize
abgewandten Seite einer Katalysatorschicht (22) auf. /f, 8 /4']
Die aktive Zone (30) der Speicherschicht (24) ist konti- Vi 77 707,
nuierlich pords, mit Bezug auf den Elektrolyten hydro- \ [ 4 k5 A7
phil, im wesentlichen frei vom Katalysator und hydro- AN H Y oA
p}ilqi)ﬁ? (gl:)’terlal.tD1edakt1vq Zone }(121”10) dertS eicli)er- AN RN NN AR AR s 45;_5
Sc lc Wels Zu em elnen wa OS ver el ten O- ;\\"\\\\““\\\\\\\‘ﬂ\\\\\\)\I\\\\\\\\FA\\\\\\\\\\J&\\\\\"AR\\\\\\V'R\\NZNV *4
rengrdssenbereich auf, der im wesentlichen, mit Bezug g K\\“\““\“@&@M&ﬁ@% 74
auf die grobsten Poren der Matrize, keine feineren Poren A DR AR AR M AN e A
umfasst, i e = K
Im Gegensatz zu bekannten Brennstoffzellen befin- Vet i N 4 47
det sich keine separate Schicht eines Elektrolytspeicher- % i /
materials hinter dem Substrat, somit sind keine Locher — 7 v
im Substrat notwendig, auch benétigt das Substrat keine A 4 oz

spezielle Behandlungen zur Bildung von Sickerwegen von

er Elektrolytmatrize zu der Speicherschicht. Das Sub-
strat (l.e. die Elektrolytspeicherschicht) besteht aus
hydrophilem Material, dessen Porengrdssenbereich wahl-
los verteilt ist, Die kleineren Poren dienen als Speicher
fiir iiberschiissigen Elektrolyten, wohingegen die grobe-
ren Poren wesentlich frei von Eiektrolyt bleiben und da-
durch die ndtigen Gasdurchginge durch das Substrat zur
Katalysatorschicht bilden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Brennstoffzelle mit einer Elektrolytspeichermatrize (12),
einer Anodenkatalysatorschicht (22) auf einer Seite dieser
Matrize und einer Kathodenkatalysatorschicht (39) auf der
anderen Seite der Matrize, wobei jede Katalysatorschicht auch 5
eine mit der Matrize in Beriihrung stehende aktive Zone
umfasst, gekennzeichnet durch eine Speicherschicht (24),
welche einen aktiven Teil (30) in unmittelbarem Kontakt mit
der ganzen, der Matrize (12) abgewandten Seite einer Katalysa-
torschicht (22) aufweist, wobei die aktive Zone (30) der
Speicherschicht (24) kontinuierlich porés, mit Bezug auf den
Elektrolyten hydrophil, im wesentlichen frei von Katalysator-
und hydrophobem Material ist, wobei die aktive Zone (30) der
Speicherschicht (24) einen wahllos verteilten Porengréssenbe-
reich aufweist und im wesentlichen mit Bezug auf die grébsten 15
Poren der Matrize keine feineren Poren umfasst.

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass eine Katalysatorschicht (22) an die Speicherschicht
(24) gebunden ist.

3. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 2, 2
dadurch gekennzeichnet, dass die eine Katalysatorschicht (22)
eine Anzahl regelmassig verteilter Durchgiinge (34) umfasst,
welche die Matrize (12) und Speicherschicht (24) untereinander
verbinden.

4. Brennstoffzelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 2
net, das die besagten Durchginge aus Offnungen (34) in der
einen Katalysatorschicht (22) bestehen.

5. Brennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass die Offnungen (34) mit hydrophilem Material gefiillt
sind. 3

6. Brennstoffzelle nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dass das hydrophile Material hauptséchlich aus Matrizen-
material besteht. :

7. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die eine Katalysatorschicht (22) 3
die Anodenkatalysatorschicht ist.

8. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Speicherschicht (24) aus
Kohlenstoffpapier besteht. :

9. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Matrize (12) einen
Phosphorséureelektrolyten umfasst.

10. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
gekennzeichnet durch ein Substrat (38) mit einem aktiven Teil
(44) in unmittelbarem Kontakt mit der ganzen, der Matrize (12)
abgewandten Seite der aktiven Fliche der zweiten Katalysa-
torschicht (39), wobei der aktive Teil (44) des Substrates (38)
pords, mit Bezug auf den Elektrolyten hydrophil und wesent-
lich frei vom Katalysator- und hydrophobem Material ist, und
der aktive Teil (44) des Substrates (38) einen wahllos verteilten
Porengréssenbereich aufweist, wobei die meisten Poren
grober als die grobsten Poren des aktiven Teiles (30) der
Speicherschicht (24) sind.

11. Brennstoffzelle nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
welche ferner eine Trennplatte mit einem zentralen Teil und
einem Randteil, wobei der zentrale Teil in einigem Abstand von
der Speicherschicht angeordnet ist und so eine Brennstoffkam-
mer gebildet wird, und eine zweite Trennplatte mit einem zen-
tralen Teil und einem Randteil, wobei der zentrale Teil in eini-
gem Abstand vom Substrat angeordnet ist und so eine Oxyda- 60
tionsmittelkammer gebildet wird, umfasst, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Speicherschicht (24) und das Substrat (38)
Randabdichtungszonen (48, 50) umfassen, wobei die abdichten-
den Randzonen (48) der Speicherschicht (24) zwischen der
Matrize (12) und den Randteilen (29) der ersten Trennplatte
(18) und wobei die Randzonen (50) des Substrates (38) zwischen
der Matrize (12) und dem Randteil (54) der zweiten Trennplatte
(20) eingeklemmt sind und wobei die abdichtenden Teile pords,
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mit Bezug auf den Elektrolyten hydrophil sind tind einen Poren-
grossenbereich aufweisen, welcher dem Bereich der Matrize
ahnlich ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Brennstoffzel-
len mit einer Elektrolytspeichermatrize.

In einer Brennstoffzelle befindet sich der Elektrolyt zwi-
schen zwei Elektroden. Diese Elektroden umfassen oft ein Sub-
strat und einen Katalysator; das Substrat dient nur als Katalysa-
tortrager und muss so gestaltet sein, dass wihrend dem Betrieb
der Katalysator in stdndiger Berithrung mit dem Elektrolyten
ist. Die Elektrode muss ebenfalls so beschaffen sein, dass das
Reaktionsmittel, wie z. B. Wasserstoffgas, in das Substrat ein-
dringen kann. Im bekannten Stand der Technik wird allgemein
angenommen, dass das Reaktionsmittel, der Katalysator und
der Elektrolyt in einem Dreiphasenkontakt stehen, und zwar an
der Stelle, an welcher die elektrochemische Reaktion stattfin-
det. Bekannte Elektroden, z.B. jene, welche in den in den US-
Patenten 2 969 315 und 2 928 783 beschriebenen Zellen einge-
setzt wurden, sind oft pordse Nickelelektroden, in denen der
Katalysator gleichmaissig durch die Dicke der ganzen Elek-
trode verteilt vorliegt. In bekannten Zellen wurde der Elektro-
lyt zirkuliert, so dass Wasser ausserhalb der Zelle beigefiigt
oder entzogen werden konnte. Dadurch konnte das Elektrolyt-
volumen in der Zelle relativ konstant gehalten werden. Auf
jeden Fall zogen geringe Veridnderungen des Elektrolytvolu-
mens nur eine Veridnderung der Lage der Dreiphasenzone
innerhalb des Elektrodensubstrates nach sich. In neueren Zel-
len befindet sich der Elektrolyt in einer zwischen den Elektro-
den angebrachten Matrize. In diesen Zellén wird das Wasser,
das wahrend dem Betrieb hergestellt wird, durch Verdampfung
in einen der Reaktionsgasstrome entfernt, Damit das Wasser in
den Reaktionsgasstrom gelangt, muss es in Form von Wasser-
dampf die Elektrode durchqueren, jedoch darf die Elektrode
nicht volistidndig mit Fliissigkeit getrinkt werden, da hierbei
das Reaktionsgas nicht mehr in die Elektrode eindringen kann,
um mit dem Elektrolyten im Bereich des Katalysators zu rea-
gieren. Bemiihungen, diese Probleme zu vermeiden, fiihrten zur
Entwicklung von bipordsen Elektroden. Eine solche bipordse
Elektrode ist im US-Patent 3 077 508 beschrieben. Hiernach
umfasst die biporose Struktur eine grobporige Schicht auf der
Seite, die mit dem Gas in Beriihrung steht, und eine feinporige
Schicht auf der Seite, die mit dem Elektrolyten in Beriihrung
steht. Diese feinporige Schicht ist natiirlich mit einem Kataly-
sator aktiviert. Dies kann auch fiir die feinporige Schicht zu-
treffen, obwohl dies nicht erforderlich ist. Durch die hohen
Kapillarkrifte innerhalb der feinporigen Schicht wird der Elek-
trolyt in der feinporigen Schicht zuriickgehalten, wobei die
grobporige Schicht von Elektrolyten frei bleibt und dadurch’
das Reaktionsgas immer in das Elektrodensubstrat eindringen
kann. Die elektrochemische Reaktion findet ungefihr an der
Grenze zwischen der grob- und der feinporigen Schicht statt,
an welcher eine Dreiphasenzone besteht. Jedoch waren die
feinporigen Schichten jener frither bekannten Zellen im allge-
meinen sehr diinn, so dass andere Mittel zur Regelung der Volu-
menverinderung des Elektrolyten benétigt wurden.

Innerhalb einer Elektrode, bei der ein Katalysator gleich-
massig durch das Substrat verteilt ist, spielt es keine Rolle, ob
zum Beispiel der Elektrolyt die Halfte oder drei Viertel der
Elektrode fiilit, da ein Katalysator sich immer an dem Uber-
gang zwischen dem Elektrolyten und dem Reaktionsgas befin-
det. Darum ist es notwendig, dass das Reaktionsgas den Teil der
Elektrode, der nicht mit Elektrolyt gefiillt ist, durchziehen kann.
Jedoch findet die elektrochemische Reaktion nur an der Drei-
phasenzone statt, und ein Katalysator, der sich nicht in dieser



Zone befindet, reagiert nicht und wird praktisch vergeudet.
Spitere Entwicklungen fiihrten zu Elektroden, in welchen der
Katalysator nicht durch das ganze Substrat verteilt war, jedoch
als sehr diinne Schicht auf der Oberfliche des Substrates, die
den Elektrolyten beriihrte, angebracht war. In einer solchen
Elektrode miissen Gasdurchginge vorgesehen sein, welche
sich innerhalb des Substrates zu der Katalysatorschicht ausdeh-
nen. Um sicher zu gehen, dass das Reaktionsgas die Katalysa-
torschicht erreicht, war es notwendig, ein hydrophobes Sub-
strat zu benutzen, welches keine grossere Menge Elektrolyt
zuriickhalten kann und dadurch den Weg des Reaktionsgases
durch das Substrat zur Katalysatorschicht nicht versperren
kann. Dies ist der verbreitetste Elektrodentyp der heutigen
Brennstoffzellen. Jedoch ist es in den Brennstoffzellen, in wel-
chen kein Elektrolyt zirkuliert, noch immer notwendig, iiber-
schiissiges Wasser durch Verdampfung in einen der Reaktions-
gasstrome zu entfernen und/oder die iiberschiissige Elektrolyt-
menge irgendwo in der Zelle aufzuspeichern, besonders bei
Abschaltung, wenn der Wasserdampf innerhalb des Gasstro-
mes zur Fliissigkeit kondensiert. Bei hydrophilen Substraten
wiirde der kondensierte Wasserdampf das Volumen des Elek-
trolyten vergrossern und einen Fliissigkeitsfilm auf der Riick-
oder Innenseite des Substrates bilden, wodurch dieser Film den
Gasfluss durch das Substrat beim Einschalten der Zelle verhin-
dert.

Losungen zu den obengenannten Problemen wurden in den
US-Patentschriften 3 779 811 und 3 905 832 beschrieben und
dargelegt.

Bei den bekannten Zellen wird eine porése Elektrolyt-
speicherplatte in den Reaktionsgasstrom gestellt. Pordse
Durchginge bilden eine Elektrolytverbindung zwischen der
pordsen Platte und der Elektrode. Das Elektrolytvolumen der
Brennstoffzelle wird durch die Bewegung des Elektrolyten
durch die porésen Durchgange geregelt, wodurch die elektro-
chemische Leistung der Zelle stabilisiert und eine Uber-
schwemmung der Elektrode verhindert wird. In der hier
beschriebenen Form besteht die Elekirode aus einem leitenden
Nickelgitter, welches in eine einheitliche Mischung aus Platin-
und Polytetrafluorathylen-Teilchen eingebettet ist, wodurch
die Elektrode grundsitzlich hydrophob ist. Geméss US-Patent
3905 832 liegt das hydrophile Elektrolytspeichermaterial an
dem hydrophoben Elektrodensubstrat.

Verbindungswege zwischen dem Speichermaterial und der
Elektrolytmatrize werden dadurch erhalten, dass Locher in der
Elektrode vorgesehen sind, welche mit einem hydrophilen
Material gefiillt sind, oder dass kleine Teile des Elektrodensub-
strates hydrophil gehalten werden und einen Sickerweg zwi-
schen der Elektrolytmatrize und dem Speichermaterial bilden.
Hierdurch wird ein Speicher fiir iiberschiissigen Elektrolyten
erhalten, ohne dass der Gasfluss durch die hydrophoben Fla-
chen des Substrates wesentlich beeintréichtigt wiirde.

Obwohl die Erfindungen, die in den zwei vorhergehenden
Patenten beschrieben wurden, zufriedenstellende Resultate
ergaben, hatten sie jedoch gewisse Nachteile wie z. B. eine an
der Dicke umfangreichere Zelle. Ein weiterer Nachteil liegt in
der Vergrosserung des Spannungsverlustes, der entweder
durch verringerten Kontakt zwischen der Elektrode und der
Trennplatte, oder durch zusitzliches Material entsteht, durch
das der elektrische Strom fliessen soll. Grossere Kosten sind
ein weiteres Problem. Diese sind nicht nur durch die Kosten
der Speicherschicht oder des Materials bedingt, sondern auch
durch grossere Kosten der Elektrodenfabrikation, die durch
diese Brennstoffzellenkonstruktion notwendig wurden.

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist, eine Brennstoff-
zelle zu schaffen, in welcher Volumenanderungen des Elektro-
lyten ausgeglichen werden kénnen und welche diinn, leicht her-
zustellen und relativ billig ist.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Brennstoff-
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zelle mit einer Elektrolytspeichermatrize, einer Anodenkataly-
satorschicht auf einer Seite dieser Matrize und einer Kathoden-
katalysatorschicht auf der anderen Seite der Matrize, wobei
jede Katalysatorschicht auch eine mit der Matrize in Beriih-
rung stehende aktive Zone umfasst, gekennzeichnet durch eine
Speicherschicht, welche einen aktiven Teil in unmittelbarem
Kontakt mit der ganzen der Matrize abgewandten Seite einer
Katalysatorschicht aufweist, wobei die aktive Zone der
Speicherschicht kontinuierlich pords, mit Bezug auf den Elek-
trolyten hydrophil, im wesentlichen frei von Katalysator- und
hydrophobem Material ist, wobeli die aktive Zone der Speicher-
schicht einen wahllos verteilten Porengrossenbereich aufweist
und im wesentlichen, mit Bezug auf die grébsten Poren der
Matrize keine feineren Poren umfasst.

Gemiiss einer bevorzugten Form befindet sich die
Speicherschicht hinter dem Anodenkatalysator.

Im Gegensatz zu bekannten Brennstoffzellen befindet sich
keine separate Schicht eines Elektrolytspeichermaterials hin-
ter dem Substrat, somit sind keine Locher im Substrat notwen-
dig, auch benétigt das Substrat keine speziellen Behandlungen
zur Bildung von Sickerwegen von der Elektrolytmatrize zu der
Speicherschicht. Das Substrat (i. e. die Elektrolytspeicher-
schicht) besteht aus hydrophilem Material, dessen Porengros-
senbereich wahllos verteilt ist. Die kleineren Poren dienen als
Speicher fiir iiberschiissigen Elektrolyten, wohingegen die
groberen Poren wesentlich frei von Elektrolyt bleiben und
dadurch die nétigen Gasdurchgénge durch das Substrat zur
Katalysatorschicht bilden.

Zur Gewihrleistung, dass die Elektrolytmatrize stets mit
Elektrolyt gefiillt ist, sollten die Poren des Substrates nicht klei-
ner sein als die grossten Poren der Matrize. Durch diese Kon-
struktion sind die Kapillarkrifte innerhalb des Substrates gerin-
ger als die Kapillarkrafte innerhalb der Matrize. Deshalb
gelangt kein Elektrolyt in das Substrat, es sei denn, es wire
geniigend Elektrolyt vorhanden und die Matrize wire voll.
Andererseits, falls sich das Elektrolytvolumen innerhalb der
Zelle verringert, wird sich der Elektrolyt vom Substrat in die
Matrize entleeren, wobgi die Austrocknung der Matrize verhin-
dert wird. Man hat zur Uberraschung gefunden, dass ein pord-
ses, hydrophiles Substrat, dessen Porengrossenbereich wahllos

‘verteilt ist, geniigend Porositét behilt, auch wenn es teilweise

mit Elektrolyt gefiillt ist, so dass das Reaktionsgas das Substrat
senkrecht zu seiner Dicke leicht durchquert, ohne dass hierzu
hydrophobe Flichen benétigt wiirden. Es wurde z. B. gefunden,
dass eine Anzahl Kohlenstoffpapiere, welche einen grossen
Porengrossenbereich aufweisen, sich gut als Elektrolytspeicher
sowie als Elektrodensubstrate eignen.

Gemiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform befindet sich
die obengenannte Elektrolytspeicherschicht hinter der
Anodenkatalysatorschicht, wobei das Substrat bzw. die Schicht
hinter der Kathodenkatalysatorschicht ebenfalls pords und vol-
lig hydrophil ist. Die Porengrosse dieser Schicht wird so
gewahlt, dass sie grosser ist als diejenige der Schicht hinter
dem Anodenkatalysator, so dass sie wahrend dem Betrieb fast
trocken bleibt und die Volumeninderungen der Fliissigkeit
durch die hinter dem Anodenkatalysator angeordnete
Speicherschicht aufgenommen werden. Bei Abschaltung der
Zelle kann sie die grossen Wassermengen, welche aus der sie
umgebenden Atmosphire kondensieren, aufsaugen und spei-
chern. Beim Einschalten entleert sie sich schnell und erlaubt so
dem Oxydationsmittel einen bequemen Durchgang zum Kata-
lysator.

Zum besseren Verstindnis der Erfindung wird bezug
genommen auf die nachfolgende Beschreibung der bevorzug-
ten Ausfiihrungsform und auf die beiliegende Figur 1, welche
einen Querschnitt der Brennstoffzelle gemiss der vorliegenden
Erfindung darstellt.

Mit Bezug auf Figur 1 umfasst die Brennstoffzelle 10 eine
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Elektrolytmatrize 12, eine Anode 14, eine Kathode 16 und
Trennwinde 18, 20. Eine solche Brennstoffzelle kann mit Phos-
phorsiure als Elektrolyten betrieben werden, jedoch eignet
sich die Erfindung ebenfalls fiir Brennstoffzellen, welche mit
anderen Elektrolyten wie Kaliumhydroxyd oder geschmolze-
nem Karbonat betrieben werden,

Die Anode 14 umfasst eine Katalysatorschicht 22, welche
an eine Speicherschicht 24 gebunden ist; somit ist die Speicher-
schicht gemiss dieser Ausfiihrungsform ebenfalls das Elektro-
densubstrat. Die Trennplatte 18 umfasst eine Zentralzone 26
und eine Randzone 29. Die Zentralzone liegt in einigem
Abstand von der Speicherschicht 24, wobei eine Brennstoff-
kammer 28, in welche Wasserstoff oder andere passende
Brennstoffe eingefiihrt werden konnen, gebildet wird. In einer
Brennstoffzellenanlage wiirde sich auf der, der Brennstoffkam-
mer abgewandten Seite der Trennplatte 18 die Oxydationsmit-
telkammer der anliegenden Zelle befinden. Der Teil der
Speicherschicht 24, welcher direkt dem Brennstoff in der
Brennstoffkammer 28 ausgesetzt ist, wird als aktiver Teil 30 der
Speicherschicht bezeichnet. Der Teil der Katalysatorschicht,
welcher an den aktiven Teil 30 stosst, wird als aktive Fliche der
Katalysatorschicht bezeichnet. Der aktive Teil 30 ist
gegeniiber dem Elektrolyten hydrophil, porés und umfasst kei-
nen Katalysator oder hydrophobes Material. Die Katalysator-
schicht 22 ist nur auf die Oberfliche aufgebracht, hierbei kann
ein leichtes Eindringen dieser Katalysatorschicht in die Ober-
flachenporen der Speicherschicht nicht vermieden werden.
Die Speicherschicht 24 kann aus einem beliebigen pordsen,
hydrophilen elektrisch leitfahigen, mit Bezug auf den Elektroly-
ten inertem Material bestehen. Bekanntes Kohlenstoffpapier
lasst sich gut als Speichermaterial fiir Brennstoffzellen, die als
Elektrolyt Phosphorsiure enthalten, verwenden. Die Katalysa-
torschicht 22 besteht aus Katalysatorpartikeln, welche mit
einem hydrophoben Material wie Polytetrafiuorithylen ver-
bunden werden. Als Katalysator wird Platin auf einem partiku-
laren Kohlenstofftrager bevorzugt. Die Zusammensetzung der
Katalysatorschicht ist nicht wichtig fiir diese Erfindung und
beliebige bekannte Katalysatorschichtzusammensetzung oder
eine neu entwickelte Katalysatorzusammensetzung kann in
dieser Erfindung eingesetzt werden. :

Nach dem bekannten Stand der Technik ist es wichtig, dass -

die Matrize 12 sowohl wihrend dem Betrieb als auch wihrend
der Stillegung stets vollstindig mit Elektrolyt gefiillt ist. Des-
halb wird vor der ersten Inbetriebnahme geniigend Elektrolyt
in die Brennstoffzelle eingefiihrt, dass die Matrize wenigstens
ganz gefiillt wird. Wihrend dem Betrieb entsteht in der Brenn-
stoffzelle Wasser, das den Elektrolyten verdiinnt und so sein
Gesamtvolumen iiber dasjenige, welches in der Matrize gespei-
chert werden kann, hinaus vergrossert. Ausserdem kann, wenn
die Zelle abgeschaltet wird, das Fliissigkeitsvolumen sich um
das 2- bis 3fache vergrossern, da sie Wasserdampf aus der
Atmosphire und aus den Brennstoffkammern aufnimmt. Die-
ses iiberschiissige Fliissigkeitsvolumen muss eine Ausweich-
moglichkeit haben. Die Speicherschicht 24 liefert diesen Raum
innerhalb ihrer Poren. Die Ubertragung dieser tiberschiissigen
Flisssigkeit, die sich in der Matrize 12 aufbaut, muss durch die
Katalysatorschicht 22 geschehen. Um sicher zu gehen, dass die
Flisssigkeitsiibertragung zwischen der Matrize 12 und der
Speicherschicht 24 in beiden Richtungen gewihrleistet ist, sind
Lacher 34 in der Katalysatorschicht vorgesehen. Diese Locher
sind vorzugsweise mit hydrophilem Matrizenmaterial gefiillt.
Obwohl bei dieser Ausfithrung Offnungen durch die Katalysa-
torschicht 22 vorhanden sind, wurde gefunden, dass diese Off-
nungen in vielen Fallen nicht notwendig sind, da die Katalysa-
torschicht 22 sowohl hydrophile als auch hydrophobe Poren
aufweist. Versuche haben gezeigt, dass gewohnlich eine genii-
gende Elektrolytiibertragungsfahigkeit durch die hydrophilen
Poren der Katalysatorschicht besteht. Auf jeden Fall kénnen

die Offnungen einfach als Vorsichtsmassnahme eingefiigt wer-
den. :
Die Fliissigkeitsiibertragung innerhalb der Brennstoffzelle
geschieht durch Kapillarkréfte. Je feiner die Poren um so gros-
ser die Kapillarkraft und um so grosser die Fihigkeit, Fliissig-
keit zu speichern. Da die Matrize 12 immer mit Elektrolyt

gefiillt bleiben muss, muss sie feinere Poren aufweisen als die
Speicherschicht 24, sonst wiirde der Elektrolyt der Matrize 12

in die Poren der Speicherschicht eindringen und somit die
Matrize teilweise entleeren. Im Einklang mit dieser Erfindung
sind im wesentlichen alle Poren der Speicherschicht 24 gréber
als die Poren der Matrize; somit werden die Poren der
Speicherschicht sich erst fiillen, nachdem die Matrize gefiillt

ist, und sich in die Matrize entleeren, wenn das Fliissigkeitsvolu-
men der Zelle abnimmt.

Wihrend dem Betrieb der Zelle muss das Wasserstoffgas
oder andere Brennstoffgase die Speicherschicht 24 zu der
Katalysatorschicht 23 hin durchqueren. Nach dem bekannten
Stand der Technik mussten die Schichten, die die Brennstoft-
kammern von der Katalysatorschicht trennten, entweder mit
Locher oder hydrophoben Flichen versehen werden, um ein-
wandfreie Gasdurchginge zu gewihrleisten. Jedoch wurde
unerwarteter Weise gefunden, dass dies nicht notwendig ist. Es .
wurde gefunden, dass die Speicherschicht 24, deren Dicke die
Dicke der bekannten Elektrodensubstrate nicht iibersteigen
darf, in seinen feineren Poren eine geniigende Speicherkapazi-
tat aufweist, so dass das iiberschiissige Fliissigkeitsvolumen
gespeichert werden kann und die gréberen Poren leer bleiben
und so einwandfreie Durchginge gewahrleisten, damit das Gas
30 aus der Brennstoffkammer durch die Speicherschicht zu der

Katalysatorschicht gelangen kann. Dies trifft auch auf die Koh-
lenstoffpapiere zu, die einen grossen Bereich von Porengrés-
sen aufweisen. Es wird angenommen, dass andere por&se Elek-
trodensubstratmaterialien mit dhnlichen Porenspektren eine
35 befriedigende Leistung ergeben, wie z. B. porése hydrophile
Kunststoffe (Polysulfon, welches behandelt wurde, um es
benetzbar zu machen); gesinterte Metalle konnen in Basenelek-
trolytzellen eingesetzt werden.
Versuche mit Zellen gemiss dieser Erfindung ergaben, dass
40 ein zufriedenstellender Betrieb erwartet werden kann, wenn
die Speicherschicht bis zu 60% mit Elektrolyt gefiillt ist. Dies
entspricht fiir die in den Versuchen eingesetzten Zellen etwa
dem zwei- bis dreifachen Fiillvolumen bei Normalbetrieb. Dies
besagt jedoch nicht, dass die Fiillung der Speicherschicht kei-
45 nen Einfluss auf die Verteilung des Brennstoffes in die Katalysa-
torschicht hitte, jedoch sind die Diffusionseigenschaften des
Wasserstoffes so, dass die Anodenseite der Brennstoffzelle
gegeniiber verringerter Verfiigbarkeit von Brennstoff nicht
empfindlich ist. Die Dicke der Speicherschicht ist von Faktoren
so wie der maximal erwarteten Fliissigkeitsmenge, der Porositit
des eingesetzten Materials und einem annehmbaren Sicher-
heitsfaktor abhingig. Diese Dicke kann genau durch Fachleute
festgelegt werden.
Die Kathode ist gegeniiber verringerter Verfiigbarkeit von
55 Oxydationsmittel nicht so tolerant als die Anode gegeniiber
verringerter Verfiigharkeit von Wasserstoff. Aus diesem
Grund ist die Elektrolytspeicherung hinter dem Anodenkataly-
sator einer Speicherung hinter dem Kathodenkatalysator vor-
zuziehen. Eine normale wasserabstossende Kathode kann
60 zusammen mit der Anodenspeicherschicht der vorliegenden
Erfindung fiir viele Anwendungen eingesetzt werden. Jedoch
soll die Substratschicht hinter der Kathode bevorzugt Elektro-
lyt beim Abschalten der Zelle, wenn sich das Elektrolytvolu-
men bis auf das mehrfache seines Betriebsvolumens infolge der
65 Verdampfung der Fliissigkeit aus einer feuchten Atmosphire
vergrossert, speichern. Somit weist in der bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Figur 1, die Kathode 16 auch ein nicht wasserab-
stossendes Substrat 38 auf, an welches eine Katalysatorschicht
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39 gebunden ist. Die Trennplatte 20 umfasst einen zentralen
Teil 21 in einigem Abstand vom Substrat 38, wobei so eine Oxy-
dationsmittelkammmer 40 gebildet wird. Der Teil des Substrates
38, der dem Oxydationsmittel in der Kammer 40 direkt ausge-
setzt ist, wird als aktiver Substratteil 44 bezeichnet. Der Teil
der Katalysatorschicht 39, der an den aktiven Teil 44 angrenzt,
ist die aktive Fliche der Katalysatorschicht. Wie bereits ange-
geben, ist das Substrat 38 nicht zum Zweck vorgesehen, iiber-
schiissige Elektrolyten wihrend dem Betrieb der Zelle zu spei-
chern und wird deshalb nicht als Speicherschicht bezeichnet.
Jedoch weist dieses Substrat, wie die Speicherschicht 24 und im
Gegensatz zum fritheren Stand der Technik, kein wasserabstos-
sendes oder hydrophobes Material in seinem aktiven Teil 44
auf; es unterscheidet sich von der Speicherschicht 24 nur durch
die Tatsache, dass ein Grossteil der Poren (je mehr desto bes-
ser) im aktiven Teil grosser sind als die Poren des aktiven Teiles
30 der Speicherschicht 24, welche sich wihrend des Betriebes
der Zelle mit Elektrolyt fiillen. Dies besagt, dass der aktive Teil
des Substrates 38 einige Poren aufweisen kann, welche feiner
sind als die grébsten Poren des aktiven Teiles 30 der Speicher-
schicht 24, jedoch bleiben die meisten dieser feineren Poren
wihrend des Betriebes der Zelle trocken, da der grosste Teil
der erwiinschten Elektrolytspeicherung wihrend des Betriebes
der Zelle in den noch feineren Poren der Speicherschicht erhal-
ten wird. Nur beim Abschalten ist geniigend Fliissigkeitsvolu-
men vorhanden, um die groberen Poren des aktiven Teiles des
Substrates zu fiillen. Auf diese Art und Weise gelangt der iiber-
schiissige Elektrolyt zuerst in die Speicherschicht 24 und nicht
in das Substrat 38. Das Substrat 38 kann jedoch grosse Fliissig-
keitsmengen bei Abschaltung der Zelle aufnehmen. Bei der
Inbetricbnahme entleert sich das Substrat 38 zuerst, da es die
grossten Poren aller vorhandenen Elemente aufweist.

Das Wort Substrat bezeichnet normalerweise die Schicht
hinter dem Katalysator, an welche der Katalysator gebunden
ist, jedoch zum Zweck dieser Beschreibung einschliesslich der
Patentanspriiche ist die Speicherschicht 24 auch ein Substrat,
und das Wort Substrat bezeichnet auch die Schicht hinter der
Katalysatorschicht unabhingig davon, ob die Katalysator-
schicht daran gebunden ist oder nicht. So wére die Schicht 38
ein Substrat, sogar wenn die Kathodenkatalysatorschicht 39 an
die Oberflache der Matrize 12 und nicht an die Schicht 38
gebunden wire.

Gemiss einem anderen Aspekt dieser Erfindung umfassen
die Speicherschicht 24 und das Substrat 38 jeweils abdichtende
Randteile 48 bzw. 50. Diese abdichtenden Randteile sind zwi-
schen den Endteilen 52 der Matrize 12 und den Endteilen 29, 54
der Trennplatten 18 bzw. 20 eingeklemmt. Die abdichtenden
Teile 48, 50 sind mit Matrizenmaterial getrinkt, so dass die
Porengrossenverteilung der abdichtenden Teile der Verteilung
in der Matrize 12 dhnlich ist. Somit sind die abdichtenden Teile
48,50 stets mit Elektrolyt gefiillt, solange die Matrize 12 mit
Elektrolyt gefiillt ist. Dabei werden nasse Abdichtungen auf
den Oberflichen 56, 58, 60 und 62, wie im US-Patent 3 867 209
beschrieben, erhalten. Die Abdichtungen verhindern das Ent-
weichen von Reaktionsgas aus dem Innern der Zelle. Jedoch
hingt die vorliegende Erfindung nicht von dem Typ der
Abdichtungen, welche hier beschrieben werden, ab, andere
Abdichtungsmittel konnen auch eingesetzt werden.

Diese Erfindung bringt etliche Vorteile gegeniiber dem
bekannten Stand der Technik. So z. B. schliesst sie kostspielige
Schritte, wie die Herstellung wasserabstossender Elektroden-
substrate, damit diese wenigstens an auserwihlten Punkten
hydrophob sind, um Gasdurchginge zu sichern, aus. Die
Speicherschicht dient auch als Elektrodensubstrat, so dass die
Notwendigkeit von separaten Substrat- und Speicherschichten
entfillt. Im Vergleich zu Strukturen, welche separate Speicher-
schichten hinter der Elektrodensubstratschicht aufweisen, sind
die Diffusionsverluste von Wasserdampf wesentlich niedriger,
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da der Wasserstoffstrom nur durch die Speicherschicht zum

Katalysator und nicht durch eine Speicherschicht und ein Elek-

trodensubstrat diffundiert. Auch kénnen Zellengewicht und

Dicke verringert werden, da die Speicherschicht allein nicht

s dicker ist oder bevorzugt weniger dick ist als die Kombination
eines Substrates und einer Speicherschicht. Als Alternative
kann die Elektrolytspeicherfahigkeit fiir eine gegebene Dicke
einer Zelle vergrossert werden. Die Tafel 1 gibt Eigenschaften
der verschiedenen Kohlenstoffpapiere an, die als Speicher-

10 schicht gemass dieser Erfindung untersucht wurden. Es ist
bemerkenswert, dass die mittlere Porengrosse fiir die verschie-
denen Papiere zwischen 14 und 83 um liegt, und dass eine breite

. Porengrossenverteilung sowie eine enge Porengrossenvertei-
lung vergleichbare, befriedigende Resultate lieferten. Die

15 Matrize und Randabdichtungen, welche in den Zellen, welche
diese Substrate und Speicherschichten aufwiesen, eingesetzt
wurden, hatten Porengréssen von 1,0 bis 5,0 pm.

Tafel 1

» Kohlenstoffpapiere, die als Brennstoffzellenelektrolytspeicher
gemiss dieser Erfindung eingesetzt wurden.

Mittlere Porengrosse quengrﬁssenbe- Poro- Dicke
W reich sitat% (W)
2 ()
Min. Max.
A 83 60 110 80 483
B 41 19 85 75 356
3 C 59 42 86 85 381
D 59 39 86 86 457
E 144 25 82 82 330
F 16 3 83 83 381
G 14 6 75 75 406
33 H 17 3 88 88 406
Beispiel I

In einem Versuch bestanden die Anodenspeicherschicht

und das Kathodensubstrat aus Kohlenstoffpapier (mit B in

40 Tafel 1 bezeichnet). Die Anodenspeicherschicht war nicht was-
serabstossend, wohingegen das Kathodensubstrat mit einer
Beladung von 4 mg/cm? Polytetrafluorithylen (PTFE) wasser-
abstossend gestaltet wurde. Die Matrize enthielt 96% Silizium-
karbid und 4% PTFE, war 254 . dick und hatte eine durch-

45 schnittliche Porengrosse von 2 p. Die Leistung der Zelle war
der anderen Leistung mit konventionellen wasserabstossenden
Anodensubstraten ebenbiirtig.

Beispiel IT
In einer weiteren Zelle bestand die Speicherschicht hinter
der Anodenkatalysatorschicht aus Kohlenstoffpapier (C in
Tafel 1) und umfasste kein hydrophobes wasserabstossendes
Material. Das Kathodensubstrat bestand aus Kohlenstoffpa-
pier (E in der Tafel 1) und war mit 4 mg/cm? PTFE wasserab-
55 stossend gestaltet. Die Matrize war die gleiche wie in Beispiel I.
Diese Zelle wies die gleiche Leistung wie Zellen mit konventio-
nellen Elektroden und wasserabstossenden Substraten auf.

50

Beispiel IIT

Eine ausschliesslich hydrophile Zelle wurde auch unter-
sucht. Die Anodenspeicherschicht war aus Kohlenstoffpapier
(B in Tafel 1) und nicht wasserabstossend. Das Kathodensub-
strat bestand aus Kohlenstoffpapier (A der Tafel 1) und war
nicht wasserabstossend.

Die in den Beispielen I und II beschriebene Matrize wurde
eingesetzt und die Riander der Anodenspeicherschicht und dem
Kathodensubstrat waren mit Siliziumkarbid / PTFE getrinkt,
um nasse Abdichtungen zu bilden. Auf die Ahnlichkeit der
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mens, mit Bezug auf die Porenspektren der Anode und der
Kathode.) Obwohl die Zellenleistung nur ungefihr 95% der Lei-
stung einer konventionellen Zelle mit wasserabstossenden
Anoden und Kathoden betrug, wird nicht angenommen, dass

5 die niedrigere Leistung dieser Erfindung zuzuschreiben ist.

Porengrosse zwischen der Anodenspeicherschicht und dem
Kathodensubstrat wird hingewiesen. Dies stellte keine Pro-
bleme dar, da wihrend des Betriebes der Zelle die feineren
Poren der teilweise gefiillten Anodenspeicherschicht das
Kathodensubstrat wesentlich trocken hielten. (Der Elektrolyt-
gehalt in der Kathode betrug weniger als 5% des Porenvolu-
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