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Den foreliggende opfindelse angar en platinkatalysator

anbragt p& kulpartikler.

Platin er en velkendt katalysator, der anvendes i elektro-
kemiske celler. Elektrodeydelsen i en celle stdr i direkte
relation til det platinoverfladeareal, som kan nds af de
forskellige reagerende forbindelser i cellen. Dette har
sammen med den hgje pris for platin resulteret i et stort ar-
bejde med at bringe platinet i en anvendelige form, som har
maksimalt overfladeareal pr. enhedsmazngde platin. Den
grundlaggende fremgangsmdde har varet og er stadig at an-
bringe platinet pd overfladen af egnede partikler, som
kaldes barere. Kulpartikler og grafitpartikler er alminde-
lige platinbarere i brazndselsceller. Der findes adskillige
kendte teknikker til at anbringe smd platinpartikler pé
sddanne barere. Bzreren kan f.eks. dispergeres i en vandig
oplgsning af chlorplatinsyre, tgrres og eksponeres for
hydrogen. Nogle andre teknikker beskrives i USA~patentskrif-
terne nr. 3.857.737, 3.440.107, 3.470.019 og 3.532.556.

Ved disse teknikker kan platinkrystaller dispergeres pd
barepartiklernes overflade til opnéelse af et stort pla-

tinoverfladeareal.

N&r kulbaret platin anvendes ved temperaturer stgrre end
100°C i narverelse af en vaeske (eller ved hgjere tempera-
turer i narvarelse af en gas), har det vist sig, at det
taber overfladeareal. Dette overfladearealtab er sarlig
udtalt i sure brazndselscelleomgivelser, f.eks. i brandsels-
celler, som anvender phosphorsyre som elektrolyt, og som
arbejder ved temperaturer pd fra 120°¢ og derover. Tabet

i overfladeareal er sardeles kraftigt i de f@grste fa& timer
af cellens brug, men det fortsztter med en langsom, men
stgt, hastighed i en betragtelig periode derefter. Et tab
i celleydelsen kan direkte tilskrives dette tab af platin-

overfladeareal.
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En fremgangsmdde til at reducere dette overfladearealtab
er beskrevet i USA-patentskrift nr. 4.028.274, Ifglge den
opfindelse oxideres de grafiterede kulpartiklers over-
flade i narverelse af en metaloxidationskatalysator til

dannelse af gruber i partiklernes overflade. Metaloxida-

‘tionskatalysatoren fjernes derpa, og platinet afsattes pa

de oxiderede partikler. Pa basis af den teori, at platin-
krystalliterne under anvendelsen af katalysatoren migrerer
hen over kullets overflade og forenes med andre platin-
krystalliter (dvs. rekrystallisation), hvorved der tabes
overfladeareal, blev det formodet, at gruberne i bare-
materialets overflade kunne holde platinkrystalliterne
bedre fast pd plads og derved reducere migrationen og tabet
af overfladeareal. Selv om denne fremgangsmdde var en
forbedring i forhold til den kendte teknik, er den ikke
helt tilfredsstillende, og videre arbejde har resulteret
i den forbedrede fremgangsmidde ifglge den foreliggende op-

findelse.

Den foreliggende opfindelses mdl er derfor at fremstille
en forbedret platinkatalysator p& kulbzrer til anvendelse

i brandselsceller.

Opfindelsen omfatter endvidere en fremgangsmdde til forbed-
ring af en katalysator af platinkrystalliter anbragt pa
kul afsatning af kul pd og omkring platinkrystalliterne.

Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling af en
platinkatalysator omfattende platinkrystalliter anbragt
pé kulstofpartikler, hvorhos platinkrystalliternes omkry-
stallisationshastighed er reduceret, hvilken fremgangsmd-
de er ejendommelig ved, at porgst kulstof afsattes pd og
omkring platinkrystalliterne ved, at katalysatoren i ner-
verelse af en carbonholdig forbindelse opvarmes til en
temperatur pa 260 - 649°C i fra 1 minut til 6 timer til
sgnderdeling af den carbonholdige forbindelse og afsat-
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ning af porgst kulstof p& og omkring platinkrystalliterne.
Endvidere angdr opfindelsen den ved fremgangsméden fremstil-

lede platinkatalysator.

Det har vist sig, at en katalysator fremstillet ved den her
omhandlede- fremgangsmdde ved anvendelse som elektrodekataly-
sator i en phosphorsyrebrandselscelle har forbedrede rekry-
stallisationsegenskaber, idet hastigheden for tabet af spe-
cifikt overfladeareal hos katalysatoren under brandselscel-

lens anvendelse reduceres signifikant.

Det formodes, at det porgse kulstof, der afsattes pa og
omkring platinkrystalliterne, bidrager til mere sikkert at
"fastholde" platinkrystalliterne péd kulbarepartiklen,
hvorved det signifikant reducerer krystalliternes evne til
at migrere hen over kulbarepartiklens overflade under
anvendelsen i en brandselscelle. Ved feduktion af migra-
tionshastigheden reduceres den hastighed og grad, i hvil-
ken der sker rekrystallisation, signifikant.

Den fremgangsm&de, med hvilken porgst kulstof afsazttes pa

og omkring platinkrystalliterne fgr hgjtemperaturvarmebehand-
lingen, synes ikke at vare kritisk for den foreliggende op-
findelse, men en foretrukken fremgangsméde er imidlertid

at opvarme en barerbaren platinkatalysator.i narvarelse

af carbonmonoxidgas, sd at carbonmonoxid sgnderdeles i
nerheden af platinkrystalliterne (som virker som sgnder-
delingskatalysator) til afsazttelse af carbon derpad og
deromkring. Der beskrives i det nedenstdende andre frem-
gangsmader til at afsatte porgst kulstof, men carbonmonoxid-
metoden foretrazkkes pd& grund af sin enkelhed og de lave
omkostninger. I grunden indebarer alle de fremgangsméder,
der beskrives her til afsatning af porgst carbon, opvarm-
ning af katalysatoren i narvarelse af en carbonholdig for-
bindelse- til s¢nderdeling af forbindelsen, hvorved der
dannes porgse kulstofafsatninger pd& og omkring platinkry-
stalliterne. Dette betyder imidlertid ikke, at andre tek-
nikker til afsatning af kulstof ikke kan anvendes.
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Opfindelsen vil i det fglgende blive nermere beskrevet
under henvisning til tegningen, pa hvilken

fig, 1 er en grafisk fremstilling, der viser den for-
bedrede brandselscelleydelse, der opnas ved at under-
kaste en pd kul énbragt platinkatalysator en carbon-
monoxidvarmebehandling, men ikke hgjtemperaturvarme-
behandlingstrinet ifglge den foreliggende opfindelse;

fig. 2 en grafisk fremstilling, der illustrerer, at

en katalysator fremstillet ifglge den foreliggende opfin-
delses udfgrelsesformer mister overfladeareal med en
reduceret hastighed, ndr den underkastes brandselscelle-

betingelser; og

fig. 3 en grafisk fremstilling af den forbedrede kata-
lytiske aktivitet af en katalysator fremstillet ifglge

en af den foreliggende opfindelses udfgrelsesformer.

En foretrukken fremgangsmdde til at afsatte porgst kulstof
pd og omkring platinkrystalliterne p& en kulbaren platinka-
taiysétor er ét opvarme katalysatofen i en carbohmonoxid-
atmosfare. Platinkrystalliterne fuhgerer som en katalysator
for sgnderdelingen af carbonmonoxidet, som det vises ved
fglgende reaktionsskema:

Pt
2CO0 + varme —m> C + CO (1)

2

Da carbonmonoxidet uden tilstedevarelsen af platin ikke
vil sgnderdeles inden for dette temperaturomrade, afsat-
tes der kun kul pa og omkring platinkrystalliterne. Varme-
behandlingens temperaturomrade koordineres med den tid,
katalysatoren holdes i dette temperaturomrade. De kritiske
faktorer er at sikre, at kulafsztningerne er tilstrakke-
lig kraftige til at reducere platinmigrationen signifikant,
medens de samtidig ikke er sa tette og tykke, at reaktant-
gassen og/eller =-vasken hnder anvendelsen af katalysatoren
ikke let kan nd platinkrystalliterne. Kulafsatningerne

skal med andre ord vare porgse, sa at katalysatorens ydelse
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ikke lider skade i en s8dan grad, at fordelene ved den

foreliggende opfindelse nullificeres.

Da det ikke er muligt at beregne den optimale tykkelse
eller porgsitet for det kulstof, der afsattes, er der
fremstillet en rakke katalysatorprgver under anvendelse
af forskellige temperaturer og tider, Elektroderne frem-
stilles med disse prgver under anvendelse af standard-
teknikker. I nedenstdende tabel I er anfgrt eksempler pa
de opndede resultater. Dataene for elektrodeydelsen er
fra tests i mindre skala under anvendelse af 5 x 5 cm
katoder med en katalysatormengde pa 0,25 - 0,50 mg/cm2
elektrodeoverflade. Der anvendes en konventionel anode.
Katalysatorbarematerialet er carbon black med hgjt over-
fladeareal. Elektrolyten i disse tests er phosphorsyre,

og reaktantgassen er hydrogen.
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Ud fra disse tests og andre informationer med hensyn til var-
mebehandling af barerbaren platinkatalysator vurderes det, at
fordelene iagttages, hvis varmebehandlingstemperaturen ligger
inden for omréadet 260 - 649OC, og hvis temperaturen holdes

i dette omrédde i fra 1 til 60 minutter. Det er klart, at

jo hg¢jere varmebehandlingstemperatur, jo kortere tid skal
temperaturen opretholdes og vice versa. Fra hidtidige er-
faringer er det kendt, at temperaturer ud over ca. 649°C
resulterer i meget kraftig termisk sintring af platinet

under varmebehandlingen. Den hgje temperatur ville med

andre ord i sig selv bevirke en signifikant migration af
platinkrystalliterne under carbonmonoxidbehandlingen, hvilket
ville resultere i en forggelse af platinkrystalliternes stgr-
relse, hvilket kan eliminere de eventuelle fordele, som pa
anden made ellers kunne have varet opnaet. Et foretruk-

ket varmebehandlingstemperaturomrade skgnnes at vare 260 -
427°C, hvorhos temperaturen holdes i détte omrdde i 5 -

30 minutter. De bedste resultater opnas ved at opvarme

til en maksimal temperatur p& ca. 371% og at holde den

temperatur i ca. 10 minutter.

Fig. 1 er en grafisk fremstilling, hvor tiden i en brand-
selscelle plottes pd& den horisontale akse, og brandsels-
celleydelsen plottes udtrykt som cellespanding pd den
vertikale akse. Kurverne er plottet ud fra faktiske

data. RKurve A er fra en celle, hvor der anvendes ubehandlet
katalysator, f.eks. katalysator 1 fra tabel I. Kurve

B og C er fra celler, hvor der anvendes katalysator, som
er carbonmonoxidbehandlet ved 371°C i 10 minutter. Det
bem®rkes, at selv om forskellene i initialydelse ikke er
betydningsfuld, er de behandlede katalysatorer klart over-
legne i det lange lgb som et resultat af de mindre platin-

overfladearealtab med tiden.

Det kan ogsd anvendes andre carbonholdige gasser eller
dampe end carbonmonoxid ved udfgrelsen af den foreliggende
opfindelse. Der kan f.eks. anvendes en carbonhydridgas



10

15

20

25

30

35

DK 1555758B

s3som methan, acetylen eller ethylen sdvel som benzen,
hexen eller heptan, som bgr anvendes i form af en damp.,
De fglgende reaktionsskemaer viser de reaktioner, der

sker for to af disse materialer:

methan (CH4) + varme ——EE%> c + 2H2 (2)
Pt
benzen (C6H6) + varme —> 6C + 3H2 (3)

Ligesom med carbonmonoxid skal der udfgres tests med

hver gas for at bestemme de optimale varmebehandlings-
temperaturomrader og den varighed, som temperaturen

skal holdes i inden for disse graznser. Der er fremstillet
et begrenset antal prgver under forskellige betingelser.
Eksempler pd nogle elektrodetestdata under anvendelse af
disse prgver er anfgrt i nedenstéende tabel II. Elektrode~
stgrrelsen, katalysatormengden og andre variable i
brzndselscelletestene er de samme som beskrevet i sammen-

heng med tabel I.
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Selv om disse tests viser, at kulstof kan afsattes under
anvendelse af en rakke forskellige gasser og dampe, er
der ikke udfgrt tilstrakkelige tests til at finde de
foretrukne og optimale varmebehandlingsbetingelser for

disse materialer.

Ved en anden fremgangsmdde til at afsatte porgst kulstof
gennemvades en kulbdren platinkatalysator i 15 - 30

minutter med en vandig oplgsning af ca. 10 vegtprocent
CllHZZOll' almindeligt kendt som saccharose. Katalysatoren
tgrres ved lav temperatur til fjernelse af vandet, hvor-

ved der efterlades et overtrzk af saccharose pa hele
katalysatorpartiklen. Den overtrukne katalysator behand-

les derpd i en inert atmosfare (der kunne have varet anvendt
vakuum) til sgnderdeling af saccharosen ifglge fglgende

reaktionsskema:

Cy;H,,0y7 + varme ————> 11C + 11H,0 (4)
Herved efterlades porgse kulstofafsatninger pa hele kata-
lysatorens overflade, herunder pa og omkring platinkry-
stalliterne sdvel som p& kulstofbazrematerialet. Ligesom

i de andre udfgrelsesformer tjener det kulstof, som afsattes
pd og omkring platinkrystalliterne, det formdl at reducere
platinkrystalliternes migration i overensstemmelse med

den foreliggende opfindelses lare. Kulstof, som afsattes
andre steder p& bareren skader ikke, da katalysatorbare-
materialet allerede er kulstof. I tabel III vises testdata
for elektroder, som omfatter katalysator fremstillet under
anvendelse af saccharose-sgnderdelingsmetoden. Elektrode-
stgrrelsen, katalysatorm@ngden og andre variable i
brandselscelletestene er de samme som beskrevet i sammenhang
med tabel T.
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For at iagttage fordele formodes det, at varmebehandlings-
temperaturen ved saccharosesgnderdelingen bgr vare mellem
427 og 649OC, og at temperaturen bgr holdes inden for

dette omrédde i 1/2 - 6 timer. Generelt behgver tempera-
turen kun at opretholdes, indtil al saccharosen er omdannet
til kulstof. Medens kulstcffet afsettes, kan der, hvis tem-
peraturen overstiger 649°C, i stor udstrakning ske termisk
sintring af platinet under saccharosesgnderdelingstrinet,
og det kan forhindre den foreliggende opfindelses formdl,
som er at bevare platinkrystaller med smd stgrrelser. Ved
temperaturer pd mindre end 427°C vil saccharosen ikke carbo-
niseres fuldstendigt. Det formodes, at der kan anvendes

et hvilket som helst oplgseligt organisk materiale, som
vil sgnderdeles til kulstof ved opvarmning, ved udgvelsen
af den foreliggende opfindelse. Saccharose er blot

&t sddant oplgseligt organisk materiale. Eksempler p& andre
materialer er phenolharpikser, cellulose og polyvinylalkohol.
Det har helt uventet vist sig, at hvis katalysatorerne, der
er fremstillet ifglge den foreliggende opfindelse, yderli-
gere varmebehandles i en inert atmosfare eller i vakuum

ved en temperature i omréddet 816 - 12320C, og hvis tempera-
turen holdes inden for dette omrdde i 1/2 - 6 timer, re-
krystalliserer den resulterende katalysator i endnu mindre
udstrakning. Yderligere og mere overraskende forgges selve
platinets aktivitet ved denne hgjtemperaturvarmebehandling.
Denne forggelse af platinaktiviteten synes ikke at vare
relateret til det f®nomen, at platinrekrystallisationen

i brandselscellen ogsd reduceres.

Efter at porgst kulstof er afsat pd platinkrystalliterne,
f.eks. ved en af de ovenfor beskrevne fremgangsmidder eller
en anden egnet fremgangsméde, underkastes katalysatoren en
hgjtemperaturvarmebehandling i en inert atsmosfare eller
vakuum. Der udfgres tests til bestemmelse af de optimale
varmebehandlingsbetingelser. Nogle af de opndede testdata

er anfgrt i nedenstaende tabel IV. Elektrodestgrrelse, kata-

lysatormengde og andre variable i brandselscelletestene
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er de samme som beskrevet ovenfor i sammenhang med tabel
I‘

Katalysator: 19 er kontrolkatalysator, og den behandles

ikke. Der afszttes ikke kulstof fg¢gr hgjtemperaturvarmebehand-
lingen for katalysatorerne 20 og 22; dette sker ogs8 med

det formél at bedgmme den foreliggende opfindelses effek-
tivitet. Alle de resterende katalysatorer underkastes en
carbonmonoxidbehandling i 10 minutter ved 371°¢C for varme~
behandlingen i en inert atmosfare eller vakuum til den

angivne temperatur.

I alle disse tests udfgres varmebehandlingen i en inert
atmosfare eller vakuum ved at opvarme katalysatorprgven
fra stuetemperatur til den maksimale varmebehandlingstem-
peratur med den i anden kolonne i tabellen angivne hastig-
hed. Den tid, der angives i kolonne 4 i tabellen, talles
fra det ¢jeblik, hvor temperaturen nir 899°C. Katalysator
21 vil f.eks. med en hastighed p& 205°C pr. time blive
opvarmet fra 899 til 1170°C pad 1 time og 20 minutter. Den
resterende tid af de 2 1/2 times totaltid vil vere ved
1170°¢. Katalysatorprgverne 27 og 29 opvarmes simpelt hen
til 899°C med den angivne hastighed og holdes ved 899°C

i 1 time. Katalysator 24 opvarmes til 899°C med en hastig-
hed p& 111°C/time, og derp& til 1038°C med en hastighed

p& 222°C/time.
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Selv om tidsmalingen startes ved 899OC, formodes det,

at fordelene sandsynligvis dukker op ved ca. 816°C.

Ved temperaturer ud over ca. 1232°C kan der frembringes
en grad af termisk sintring, som faktisk nullificerer
enhver fordel, der er frembragt af varmebehandlingen.

Med dette in mente og baseret pad forsggsresultaterne

og andre erfaringer skgnnes det, at en varmebehandling

i temperaturomridet 816 - 1232°% i 1/2 time -

6 timer vil vere fordelagtig. Selvfglgelig vil lavere
maksimaltemperaturer og langsommere opvarmningshastig-
heder krave langere varmebehandlingstider end hgjere
maksimaltemperaturer og stgrre opvarmningshastigheder.
Ved at have temperaturen for hurtigt kan der bevirkes

en oxidation af kulstofbareren pd grund af forflygtigelse
af urenheder, fgr de har haft en mulighed for at slippe
ud af kulpartiklerne. Af denne drsag anbefales det, at
opvarmningshastigheden ikke bgr overstige ca. 334%

pr. time. De opndede data indicerer, at en foretrukken
varmebehandling bgr ligge inden for temperaturomridet fra
899 til 960°C i fra 3/4 til 1 1/2 time.

P& basis af eksperimentelle forspg har det vist sig, at
hgjtemperaturvarmebehandlingen pa trods af, at den

ikke er ubetinget ngdvendig for den foreliggende opfin-
delse, forbedrer katalysatoren p& to vaesentlige omréder.
For det fgrste reduceres rekrystallisationen af platinet
under anvendelse af elektroden i en brazndselscelle, endog
ud over det, der opnds ved simpelt hen at afsatte porgst
kulstof pa platinkrystalliterne, uden bagefter at under
kaste katalysatoren en hgjtemperaturvarmebehandling. For det
andet forgges den initiale aktivitet af platinkatalysato-
ren (dvs. f¢r den anvendes i brandselscellen). Fordelen

ved den initiale forggelse bevares under anvendelsen af

_ katalysatoren.

Oprindelig blev det forsggt at opné& en reduceret platin-
rekrystallisation ved anvendelse af en hgjtemperatur-
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varmebehandling uden fgrst at afsaztte kulstof pé& platin-
krystalliterne. Disse forsgg var ikke sarlig vellykkede
pa grund af den store grad af termisk sintring (dvs.
forggelse af platinpartikelst¢rrelsen), der skyldes

de hg¢je varmebehandlingstemperaturer. Med hensyn til den
foreliggende opfindelse er der opkastet den teori, at

de porgse kulstofafsatninger reducerer migrationshastigheden
signifikant for platinkrystalliterne under hgj-
temperaturvarmebehandlingen, o9 da platinkrystalliterne
bevager sig langsomt hen over kulstoffets overflade, er
de i stand til at finde egnede naturlige defekter i over-
fladen p& kulstofbzrematerialet, som fastholder pla-
tinpartiklerne og yderligere reducerer migrationen og
rekrystallisationen ved anvendelsen af katalysatoren

i brzndselscellen.

I tabel V vises nogle katalysatoroverfladearealdata

for katalysatorerne 19, 20 og 21, som behandles som angi-
vet i tabel IV. Ud fra de i tabellerne IV og V angivne
data kan der ggres flere iagttagelser. For det forste ses
det tydeiigt, at CO-behandlingen (eller en anden behand~-
ling til afsatning af porgst kulstof pa platinkrystalliterne)
for h¢jtemperaturvarmebehandlingstrinet er kritisk for den
foreliggende opfindelse. For det andet har katalysator

21, til trods for den store forbedring i det initiale ka-
todepotential mellem katalysator 20 og katalysator 21
stadig et lavere initialt katodepotential end den ubehand-
lede katalysator 19; overfladearealerne for katalysatorer
19 og 21 er dog nasten ens efter kun 100 timers anvendelse
i en brandselscelle. Ved langere tid i brazndselscellen over-
stiger katalysator 21's ydelse og overfladeareal den
ubehandlede katalysator 19's (jfr. fig. 2). Sdledes vil
der i det lange 1lgb kunne iagttages fordele som resultat
af den specifikke behandling, som katalysator 21 har faet.
For det tredje illustrerer behandlingen af katalysator 25,
at selv om varmebehandlingstemperaturen ikke er sarlig hgj,
resulterer for lang tid ved denne temperatur i en signi-
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fikant reduktion af initialydelsen. Endelig kan det gene~
relt konkluderes, at der opnéds bedre resultater under
anvendelse af lavere temperaturer og mindre varmebehand-
lingstid, f.eks. i det foretrukne temperaturomrdde 899 -
960°C 1 ca. 3/4 - 1 1/2 time.

Tabel V.

Effekt af CO-behandling fgr varmebehandling pd& platin-

overfladeareal.

Katalysator Overfladeareal, ng
Initialt 100 timer

dig 140 45

420 40 34

dyy 60 43

d Se behandlingsdetaljer i tabel IV.

Den grafiske afbildning i fig. 2 illustrerer, at der ved
den foreliggende opfindelse opnds en signifikant forbedring
i forhold til katalysatorer, hvor der ikke er afsat

kulstof pé& platinkrystalliterne. I fig. 2 er der pé den
horisontale akse plottet den tid, der er forlgbet under
brazndselscellebetingelser, og det gennemsnitlige platin-
overfladeareal er plottet pd den vertikale akse. Kurverne
er baseret pad faktiske data. Kurven merket D er kulstof-
baren ubehandlet platinkatalysator. Kurve E er en katalysa-
tor, som er den samme som den ved kurve D reprasenterede
katalysator, bortset fra, at der er afsat porgst kulstof
pPa og omkring platinkrystalliterne ved den ovenfor beskrev-

ne carbonmonoxidfremgangsm&de. Katalysator E er imidlertid
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ikke underkastet en h¢jtemperaturvarmebehandling ien
inert atmosfare. Kurven market F er en katalysatoxr, som
er CO-behandlet og derpad underkastet h¢jtemperaturvarme-
behandlingen ifglge en foretrukken udfgrelsesform for
den foreliggende opfindelse. Det vil sige, at det er

en katalysator, der er identisk med den katalysator, som
reprasenteres ved kurven E, men som ogsd er underkastet

en hg¢jtemperaturvarmebehandling i en inert atmosfare.

Det fremgar, at katalysatorerne D og E begynder med ca.
samme platinoverfladeareal, som er stgrre end platin-
overfladearealet hos katalysator F. I alle tilfezlde re-
duceres platinoverfladearealet under brandselscellens
anvendelse; overfladearealet for katalysator E og F re-
duceres imidlertid med en langsommere hastighed end

for katalysator D. Efter ca. 200 timers brandselscelle-
anvendelse overstiger overfladearealet for katalysator

F overfladearealet for katalysator D. Efter ca. 2000 ti-
mers brazndselscelleanvendelse overstiger platinoverflade-
arealet for katalysator F ogsa platinoverfladearealet

for katalysator E. Dette forklarer delvis den forbedrede
brzndselscelleydelse ved anvendelse af den kata-

lysator, som er underkastet kulstofafsatning og derpd
varmebehandling. Den grafiske afbildning i fig. 3 er

ogsd baseret pd eksperimentelle data og viser, at pla-
tinet, bortset fra dets rekrystallisationshastighed, i
det mindste initialt er i og for sig mere aktivt som et
resultat af den foreliggende opfindelse. I denne grafiske
afbildning er brandselscelletiden plottet pa den
horisontale akse, og katalysatoraktiviteten médlt som
brzndselscelleydelse ved 0,22 A/cm2 er plottet pa den
vertikale akse. Det bemazrkes straks, at aktiviteten at
den katalysator, der er fremstillet ifglge den foreliggende
opfindelse (kurve H), initialt og altid er hgjere end
aktiviteten af den ubehandlede katalysator (kurve G) pa
trods af, at den initialt har et mindre platinoverflade-
areal (jfr. fig. 2). Det formodes, at selv hvis katalysa-
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torerne med kurverne H og G efter en lang anvendelsesperiode
slutter med at have samme areal (hvilket ikke er tilfaldet),
da vil aktiviteten af den katalysator, der er market H,
stadig vaere hgjere end aktiviteten af den ubehandlede kata-

lysator.



10

15

20

25

30

DK 1555758B

20

PATENTKRAV

1. Platinkatalysator omfattende platinkrystalliter anbragt pa kulstof-
partikler, hvorhos platinkrystalliternes omkrystallisationshastighed er

reduceret,

kendetegnet ved, at den er fremstillet ved, at der afsattes
porgst kulstof pd og omkring platinkrystalliterne ved, at katalysatoren
i nzrvarelse af en carbonholdig forbindelse opvarmes til en tempera-
tur pa& 260-649°C i fra 1 minut til 6 timer til sgnderdeling af den
carbonholdige forbindelse og afsatning af porgst kulstof pd og om-
kring platinkrystallliterne.

2. Fremgangsmade til fremstilling af en platinkatalysator som defineret
i krav 1,

kendetegnet ved, at porgst kulstof afszttes pa og omkring
platinkrystalliterne ved, at katalysatoren i narvarelse af en carbon-
holdig forbindelse opvarmes til en temperatur pa 260-649°C i fra 1
minut til 6 timer til senderdeling af den carbonholdige forbindelse og

afsztning af porgst kulstof pd og omkring platinkrystalliterne.

3. Fremgangsmade ifplge krav 2,
kendetegnet ved, at den carbonholdige forbindelse er i
form af en gas eller damp, og at katalysatoren opvarmes i narvarelse

af gassen eller dampen.

4. Fremgangsmade ifplge krav 3,
kendetegnet ved, at den carbonholdige forbindelse udval-
ges blandt gruppen bestdende af n-hexen, heptan, benzen, acetylen,

methan, ethylen og carbonmonoxid.

5. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 2-4,
kendetegnet ved, at varmebehandlingen udfgres i 1-60

minutter.

6. Fremgangsmade ifglge krav 5,
kendetegnet ved, at temperaturomradet er 260-427°C, og at

temperaturen holdes inden for dette omrade i 5-30 minutter.
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7. Fremgangsmade ifpilge et hvilket som helst af kravene 2-6,
kendetegnet ved, at opvarmningstrinet omfatter opvarmning
til en maksimal temperatur pa ca. 371°C og opretholdelse af denne

maksimale temperatur i ca. 10 minutter.

8. Fremgangsmade ifglge krav 2,

kendetegnet ved, at det carbonholdige materiale er et
oplgseligt organisk materiale, og at kulstofafsetningstrinet omfatter
pafpring af et lag af det oplgselige organiske materiale pa katalysa-
toren og efterfglgende opvarmning af katalysatoren i en inert atmo-
sfere eller vakuum til sgnderdeling af det organiske materiale i laget

efterladende porgst kulstof pa og omkring platinkrystalliterne.

9. Fremgangsmade ifglge krav 8,

kendetegnet ved, at laget af det oplgselige organiske
materiale pafpres katalysatoren ved gennemvadning af katalysatoren i
en vandig oplgsning af det organiske materiale og terring af kata-

lysatoren til fjernelse af vandet fra laget.

10. Fremgangsmade ifplge krav 8 eller 9,
kendetegnet ved, at det carbonholdige materiale er sac-

charose.

11. Fremgangsmade ifglge et hvilket som helst af kravene 8-10,
kendetegnet ved, at opvarmningstrinet omfatter opvarmning
til en temperatur i omradet 427-649°C og opretholdelse af tempera-

turen inden for dette omrade i 1/2-6 timer.

12. Fremgangsmade ifplge et hvilket som helst af kravene 2-11,
kendetegnet ved, at katalysatoren efter kulstofafsetnings-
trinet underkastes en varmebehandling i en inert atmosfare eller i
vakuum ved en temperatur i omradet 816-1232°C, og at temperaturen
holdes i dette omrade i 1/2-6 timer.

13. Fremgangsmade ifglge krav 12,
kendetegnet ved, at temperaturomradet er 899-960°C, og at
temperaturen holdes i dette omrade i 3/4-1 1/2 time.
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