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umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator,
sowie eine  Elektrolysezelle umfassend  die
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Beschreibung

Abscheidung eines kupferhaltigen, Kohlenwasserstoffe entwi-

ckelnden Elektrokatalysators auf Nicht-Kupfer-Substraten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Elektrode, bei der eine Schicht umfassend einen

Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator auf ein Nicht-Kupfer-Substrat
abgeschieden wird, eine Elektrode umfassend ein Nicht-Kupfer-
Substrat und eine Beschichtung umfassend einen Cu'/Cu-enthal-
tenden Katalysator, sowie eine Elektrolysezelle umfassend die

erfindungsgemialle Elektrode.

Durch die Verbrennung von fossilen Brennstoffen wird momentan
etwa 80% des weltweiten Energiebedarfs gedeckt. Durch diese
Verbrennungsprozesse wurden im Jahr 2011 weltweit circa
34.032,7 Millionen Tonnen Kohlenstoffdioxid (CO;) in die At-
mosphédre emittiert. Diese Freisetzung ist der einfachste Weg,
auch groBe Mengen an CO; (Braunkohlekraftwerke idber 50000t

pro Tag) zu entsorgen.

Die Diskussion iber die negativen Auswirkungen des Treibhaus-
gases CQO; auf das Klima hat dazu gefithrt, dass iiber eine Wie-
derverwertung von CO, nachgedacht wird. Thermodynamisch gese-
hen liegt CO; sehr niedrig und kann daher nur schwer wieder

zu brauchbaren Produkten reduziert werden.

In der Natur wird das CO; durch Photosynthese zu Kohlenhydra-
ten umgesetzt. Dieser zeitlich und auf molekularer Ebene
raumlich in viele Teilschritte aufgegliederte Prozess ist nur
sehr schwer groBtechnisch kopierbar. Den im Vergleich =zur
reinen Photokatalyse momentan effizienteren Weg stellt die
elektrochemische Reduktion des COys dar. Wie bei der Photo-
synthese wird bei diesem Prozess unter Zufuhr von elektri-
scher Energie, welche bevorzugt aus regenerativen Energie-
quellen wie Wind oder Sonne gewonnen wird, CO, in ein energe-
tisch hoherwertiges Produkt (wie CO, CHy, C;H,, etc.) umgewan-

delt. Die bei dieser Reduktion erforderliche Energiemenge
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entspricht im Idealfall der Verbrennungsenergie des Brenn-
stoffes und sollte nur aus regenerativen Quellen stammen bzw.
Elektrizitat nutzen, die gerade nicht vom Netz abgenommen
werden kann. Eine Uberproduktion von erneuerbaren Energien
steht jedoch nicht kontinuierlich zur Verfiigung, sondern mo-
mentan nur zu Zeiten mit starker Sonneneinstrahlung und/oder
kraftigem Wind. Dies wird sich mit dem weiteren Ausbau der
erneuerbaren Energie jedoch in naher Zukunft weiter verstar-

ken.

Schon in den 1970er Jahren kam es vermehrt zu systematischen
Untersuchungen der elektrochemischen Reduktion von CO;. Trotz
vieler Bemithungen ist es bisher nicht gelungen, ein elektro-
chemisches System zu entwickeln, mit dem bei hinreichend ho-
her Stromdichte und akzeptabler Ausbeute CO, langzeitstabil
und energetisch ginstig zu konkurrenzfahigen Energietrdgern
reduziert werden konnte. Auf Grund der wachsenden Ressourcen-
knappheit an fossilen Roh- und Brennstoffen und der volatilen
Verfigbarkeit von regenerativen Energiequellen rickt die For-
schung der CO,-Reduktion immer starker in den Fokus des Inte-

resses.

Die elektrochemische Reduktion von CO, zu Kohlenwasserstof-
fen, insbesondere zu dem wertvollen chemischen Rohstoff C,Hy
(~ 1000€/t) wird in der Literatur seit den 1990er Jahren be-
schrieben. In den letzten Jahren sind die Forschungsaktivita-
ten stark angestiegen, weil durch die Verfiigbarkeit von elek-
trischer Uberschussenergie aus nicht-fossilien Erzeugungs-
quellen wie Solar oder Wind die Speicherung/Nutzung dieser
Energie unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten sinnvoll er-

scheint.

Zur Elektrolyse von CO; werden in der Regel Metalle als Kata-
lysatoren eingesetzt, von denen einige beispielhaft in Tabel-
le 1, entnommen aus Y. Hori, Electrochemical CO,; reduction on
metal electrodes, in: C. Vayenas, et al. (Eds.), Modern As-
pects of Electrochemistry, Springer, New York, 2008, pp. 89-
189, gezeigt sind.
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In Tabelle 1 sind die typischen Faradayschen Effizienzen (FE)
an verschiedenen Metallkathoden aufgezeigt. So wird CO; bei-
spielsweise an Ag, Au, Zn, und mit Einschrankungen an Pd, Ga,
nahezu ausschliefBlich zu CO reduziert, wohingegen an Kupfer
eine Vielzahl an Kohlenwasserstoffen als Reduktionsprodukte
zu beobachten sind. Neben reinen Metallen sind auch Metallle-
gierungen von Interesse, da diese die Selektivitat eines be-
stimmten Kohlenwasserstoffes erhthen kénnen. Allerdings ist

hierzu der Stand der Technik noch nicht sehr ausgepragt.

Tabelle 1: Faradaysche Effizienzen fiir Kohlenstoffdioxid an

verschiedenen Metallelektroden

Elektrode CH, C,H, C,H;0H C3H,0H (ef0] HCOO™ H, Total
Cu 33.3 25.5 5.7 3.0 1.3 9.4 20.5 103.5
Au 0.0 0.0 0.0 0.0 87.1 0.7 10.2 98.0
Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 81.5 0.8 12.4 94.6
Zn 0.0 0.0 0.0 0.0 79.4 6.1 9.9 95.4
Pd 2.9 0.0 0.0 0.0 28.3 2.8 26.2 60.2
Ga 0.0 0.0 0.0 0.0 23.2 0.0 79.0 102.0
Pb 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 97.4 5.0 102.4
Hg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.5 0.0 99.5
In 0.0 0.0 0.0 0.0 2.1 94.9 3.3 100.3
Sn 0.0 0.0 0.0 0.0 7.1 88.4 4.6 100.1
cd 1.3 0.0 0.0 0.0 13.9 78.4 9.4 103.0
Tl 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 95.1 6.2 101.3
Ni 1.8 0.1 0.0 0.0 0.0 1.4 88.9 92.4
Fe 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 94.8 94.8
Pt 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 95.7 95.8
Ti 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 99.7

In den folgenden Reaktionsgleichungen sind beispielhaft Reak-
tionen an einer Anode und an einer Kathode fir die Reduktion
an einer Kupferkathode dargestellt. Von besonderem Interesse
ist hierbei die BRildung des hochpreisigen Ethylens. Die Re-
duktionen an anderen Metallen ergeben sich analog zu dieser.
Die Stromdichten dieser Experimente sind im Bereich von

10 mA/cm? fir technische Anwendungen zu gering.
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Kathode: 2 CO, + 12 e + 12 H" - C,H, + 4 H,0
Anode: 6 H,O — 3 0, + 12 H" + 12 e~
Summengleichung: 2 CQO, + 2 H;O — CyHy + 3 Oy

Die Einzelelektrodengleichungen zeigen, dass hier sehr kom-
plexe, bisher im Detail ungeklarte Vorgdnge mit beispielswei-
se, CO oder Format-Zwischenstufen ablaufen. Fir jede dieser
Zwischenstufen sollte eine besonders bevorzugte Stelle an
und/oder auf den Kupferkathoden ndétig sein. Dies bedeutet,
dass sich die katalytische Aktivitat je nach kristallo-
grafischer Orientierung der Kupferoberfliche, wie in bei-
spielsweise Y. Hori, I. Takahashi, O. Koga, N. Hoshi,
+Electrochemical reduction of carbon dioxide at various se-
ries of copper single crystal electrodes™; Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical 199 (2003) 39-47; oder M.
Gattrell, N. Gupta, A. Co, ,A review of the agueous
electrochemical reduction of C0O2 to hydrocarbons at copper™;
Journal of Electroanalytical Chemistry 594 (2006) 1-19 ge-

zeigt, andert.

Um all diese kristallografischen Oberflichen fiir eine hohe
Ethylenbildungseffizienz bei hoher Stromdichte zur Verfliigung
stellen zu konnen, darf die Elektrode nicht aus einem glatten
Blech bestehen, sondern sollte mikro- bis nanostrukturiert

sein.

Die Zugédnglichkeit solcher katalytisch aktiver Zentren limi-
tiert die Ethylenbildung auf eine Faradayeffizienz von ca.
20% bzw. beschrédnkt die erreichbare Stromdichte auf +/- 10
mA/cm?, wie 1in K. P. Kuhl, E. R. Cave, D. N. Abram, and T. F.
Jaramillo, Energy und Environmental Science 5, 7050 - 7059
(2012) beschrieben.

Dariiber hinaus erreichten H. Yano, T. Tanaka, M. Nakayama, K.
Ogura, ,Selective electrochemical reduction of C0O2 to
ethylene at a three-phase interface on copper(I) halide-

confined Cu-mesh electrodes in acidic solutions of potassium
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halides™; Journal of Electroanalytical Chemistry 565 (2004)
287-293, Stromdichten im Bereich von 50 mA/cm?, wobel hier
aber Ethylen im Umlaufverfahren der gasfdrmigen Substanzen
auf eine Faradayeffizienz (FE) von ca. 80% angereichert wur-
de, sodass die ,intrinsische™ Faradayeffizienz der Elektrode

nicht bestimmbar ist.

Weiterhin ist bekannt, dass die Stromdichte durch Vergrole-
rung der Elektrodenoberflache durch Strukturierung erhoht
wird, wie beispielsweise in Christina W. Li and Matthew W.
Kanan, ,C0O; Reduction at Low Overpotential on Cu Electrodes
Resulting from the Reduction of Thick Cu,0 Films™, J. Am.
Chem. Soc. 2012, 134, 7231-7234; bzw. K. Ogura, H. Yano, and
F. Shirai, Journal of The Electrochemical Society 150, D163-
D168 (2003) in Bezug auf Kupferoxid gezeigt.

Zudem wurde gemal K. Ogura, R. Oochara, and Y. Kudo, Journal
of The Electrochemical Society 152, D213-D219 (2005) CuCl auf
Silber, Monel und Edelstahl ex-situ abgeschieden und damit

auch eine erhodohte Selektivitdat von CyHs beobachtet.

Es besteht jedoch ein Bedarf an Kathoden fir die Kohlendio-
xidelektrolyse, bei denen Kohlendioxid effektiv in Kohlenwas-

serstoffe Uberfihrt werden kann.

Die Erfinder haben herausgefunden, dass durch Mikro- bzw. Na-
nostrukturierung eines kupferhaltigen Katalysators auf der
Elektrodenoberfldche die kristallografisch katalytischen Zen-
tren sich in unmittelbarer Nahe zueinander befinden und da-
durch die intrinsische Effizienz des Elektrokatalysators er-
hohen, unabhangig vom Material des Elektrodensubstrats. Zudem
wurde gefunden, dass bei angelegter Spannung an strukturier-
ten Oberflachen die Potentiale leicht variieren, sodass an
gewissen Stellen auf engem Raum Intermediate bevorzugt gebil-
det werden, die dann an etwas anderer Stelle weiterreagieren
kdnnen. Wie Untersuchungen zeigten, kdnnen Potentialvariatio-
nen deutlich unterhalb von 20 - 50 mV signifikant sein. Durch

die Verwendung von Nicht-Kupfer-Elektroden kdnnen verschie-
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denste Strukturierungen auf verschiedenen Elektrodensubstra-
ten erzeugt werden, ohne hierbei auf eine Kupferelektrode mit
definierter Oberfldche angewiesen zu sein. Weiterhin wurde
gefunden, dass - selbst bei einer nicht vollstandigen Be-
schichtung des Elektrodensubstrats - das Material der Elekt-
rode im Wesentlichen keinen Einfluss auf die Erzeugung der
Kohlenwasserstoffe hat, sondern der aufgetragene kupferhalti-
ge Katalysator hier die Reaktionen bestimmt. Insbesondere
werden Cu+/Cu-haltige Elektrokatalysatoren beschrieben, bei

denen eine hohe Ethylenselektivitat nachgewiesen wurde.

Gemal einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, bei der eine
Schicht umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator auf

ein Nicht-Kupfer-Substrat abgeschieden wird.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine
Elektrode, umfassend ein Nicht-Kupfer-Substrat und eine Be-

schichtung umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator.

Noch ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft
eine Elektrolysezelle, welche die erfindungsgemédfle Elektrode

umfasst.

Zudem betrifft die vorliegende Erfindung gemal einem weiteren
Aspekt eine Elektrolyseanlage, welche eine erfindungsgemale
Elektrode oder eine erfindungsgemalle Elektrolysezelle um-

fasst.

Weitere Aspekte der vorliegenden Erfindung sind den abhangi-
gen Anspriichen und der detaillierten Beschreibung zu entneh-

men.

Die beiliegenden Zeichnungen sollen Ausfihrungsformen der
vorliegenden Erfindung veranschaulichen und ein weiteres Ver-
standnis dieser vermitteln. Im Zusammenhang mit der Beschrei-

bung dienen sie der Erklarung von Konzepten und Prinzipien
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der Erfindung. Andere Ausfihrungsformen und viele der genann-

ten Vorteile ergeben sich im Hinblick auf die Zeichnungen.

Die Elemente der Zeichnungen sind nicht notwendigerweise mal-
stabsgetreu zueinander dargestellt. Gleiche, funktionsgleiche
und gleich wirkende Elemente, Merkmale und Komponenten sind
in den Figuren der Zeichnungen, sofern nichts anderes ausge-

fihrt ist, jeweils mit denselben Bezugszeichen versehen.

Figur 1 zeigt eine exemplarische Darstellung eines mogli-
chen Aufbaus einer Elektrolysezelle gemdl einer Ausfithrungs-

form der vorliegenden Erfindung.

Figur 2 zeigt eine weitere exemplarische Darstellung eines
moglichen Aufbaus einer Elektrolysezelle gemal

einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Figur 3 zeigt eine dritte exemplarische Darstellung eines
moglichen Aufbaus einer Elektrolysezelle gemal

einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Figur 4 zeigt eine vierte exemplarische Darstellung eines
moglichen Aufbaus einer Elektrolysezelle gemal

einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung.

Figur 5 zeigt eine beispielhafte Ausgestaltung einer Elek-

trolyseanlage zur CO;-Reduktion.

Figur 6 zeigt eine weitere beispielhafte Ausgestaltung

einer Elektrolyseanlage zur CO,-Reduktion.

Figur 7 zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung in Referenzbei-

spiel 2.

Figur 8 zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung in Referenzbei-

spiel 3.
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Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

Figur

9

10

11

12

13

14

15

16

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung in Referenzbei-
spiel 4 fiir zweil verschiedene Mengen an zugesetztem

Oxidationsmittel.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung in Referenzbei-

spiel 5.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der Dauer der CO;-Elektrolyse bei kon-

stantem Potential in Referenzbeispiel 5.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung in Referenzbei-

spiel 6.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der Dauer der CO;-Elektrolyse bei kon-

stantem Potential in Referenzbeispiel 6.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen auf einer
Silberelektrode in Abhdngigkeit wvon der angelegten

Spannung in Beigspiel 1.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-

gigkeit von der angelegten Spannung in Beispiel 2.

zeigt Ergebnisse von Faraday-Effizienzen in Abhan-
gigkeit von der Dauer der CO;-Elektrolyse bei kon-

stantem Potential in Beispiel 3.

Figuren 17 - 20 zeigen TEM-Aufnahmen des Katalysators in

Beispiel 3 nach 10 Minuten (Figuren 17, 19) und
150 Minuten (Figuren 18, 20)
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Figur 21 zeigt Ergebnisse von XPS-Messungen an Kathoden in

Beispiel 3.

Figuren 22 - 27 zeigen Ergebnisse von Faraday-Effizienzen
und Stromdichten in Abhangigkeit von der Dauer der

COy,-Elektrolyse bei konstantem pH in Reispiel 4.

Gemal einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, bei der eine
Schicht umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator auf

ein Nicht-Kupfer-Substrat abgeschieden wird.

Der Cu'/Cu-enthaltende Katalysator wird nachfolgend auch als
Kupfer/Kupferionen-Katalysator, Kupferkatalysator oder &hnli-
ches bzw. auch einfach als Katalysator bezeichnet, so sich
nicht aus dem Text etwas anderes ergibt, so dass diese Be-
griffe im Rahmen der vorliegenden Erfindung synonym zu ver-

stehen sind.

Ebenso wird das Nicht-Kupfer-Substrat auch einfach als Sub-
strat bezeichnet, so sich nicht aus dem Text etwas anderes

ergibt.

Hierbei ist nicht ausgeschlossen, dass das Nicht-Kupfer-
Substrat Kupfer enthdlt, solange es nicht im Wesentlichen aus
Kupfer besteht. So kann das Substrat beispielsweise auch aus
Messing bestehen oder Messing umfassen. Gemal bestimmten Aus-
fiihrungsformen umfasst das Nicht-Kupfer-Substrat weniger als
60 Gew.% Kupfer, bezogen aus das Gesamtgewicht des Substrats,
bevorzugt weniger als 50 Gew.%, weiter bevorzugt weniger als
40 Gew.% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.% Kupfer.
Gemal bestimmten Ausfihrungsformen umfasst das Nicht-Kupfer-
Substrat kein Kupfer. Erstaunlicherweise haben die Erfinder
herausgefunden, dass bei einer Auftragung des Cu'/Cu-enthal-
tenden Katalysators auf das Nicht-Kupfer-Substrat im Wesent-
lichen keine Morphologieunterschiede auftreten, und insbeson-

dere im Wesentlichen keine Unterschiede beim elektrochemi-
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schen Aufwachsen des Katalysators bei einer Auftragung aus

Losung auftreten.

Es konnen bei der erfindungsgemalen Herstellung der Elektrode
alle leitfahigen Substrate genutzt werden, besonders auch

solche, die normalerweise andere Produkte bevorzugen. So bil-
det beispielsweise Silber CO bei der elektrochemischen Reduk-
tion von CO,. Es wurde beobachtet, dass - selbst wenn die

Schicht umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator nicht
geschlossen auf dem Silbersubstrat ist - die CO-Erzeugung zu-

rickgedrangt wird und Selektivitat flur C,Hs beobachtet.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen umfasst das Substrat min-
destens ein Metall wie Silber, Gold, Platin, Nickel, Blei,
Titan, Nickel, Eisen, Mangan, oder Chrom oder deren Legierun-
gen wie Edelstdhle, und/oder mindestens ein Nicht-Metall wie
Kohlenstoff, Si, Bornitrid (BN), Bor-dotierten Diamant, etc.,
und/oder mindestens ein leitfahiges Oxid wie

Indiumzinnoxid (ITO), Aluminiumzinkoxid (AZO) oder fluoriertes
Zinnoxid (FTO), beispielsweise zur Herstellung von Photo-
elektroden, und/oder mindestens ein Polymer basierend auf
Polyacetylen, Polyethoxythiophen, Polyanilin oder Polypyrrol

zur Herstellung polymerbasierter Elektroden.

Die Herstellung des Cu'/Cu-enthaltenden Katalysators kann auf
verschiedene Art und Weise erfolgen und ist nicht besonders
beschrankt, wobei die verschiedenen Herstellungsverfahren des
Cu'/Cu-enthaltenden Katalysators auch auf Kupfer-Substraten
erfolgen konnen, so dass die nachfolgenden beispielhaften
Herstellungsverfahren auch mit Bezug auf Kupfersubstrate be-
schrieben sind und entsprechende Folgerungen auch auf Kupfer-

substrate iUbertragen werden koénnen.

Beispielsweise konnen gemdlB bestimmten Ausfithrungsformen be-
sonders aktive CyHs—entwickelnde Elektroreduktionskatalysato-
ren erhalten werden, wenn der Katalysator in-situ auf der Ka-
thode abgeschieden wird. Eine ex-situ Abscheidung ist aber

erfindungsgemall nicht ausgeschlossen. Das Substrat muss hier-
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bei nicht unbedingt Kupfer umfassen bzw. Kupfer sein, sondern
kann jedes leitfahige Material, insbesondere auch leitfahige
Oxide beinhalten. Besonders bevorzugt sind die pordsen Ausge-
staltungen einer solchen Elektrode, um Gasdiffusionselektro-
den zu erhalten. Uberraschenderweise haben die Erfinder fest-
gestellt, dass sich besonders gute Katalysatoren, d.h. solche
mit hoher Faradayeffizienz, fir CyH; erhalten werden, wenn
die Abscheidung der aktiven Cu(I)/Cu enthaltende Schicht in-
situ erfolgt. Gemal bestimmten Ausfihrungsformen erfolgt die

Abscheidung somit in situ.

Eine solche in situ Herstellung kann beispielsweise durch
zwel sehr unterschiedliche Methoden erhalten werden, wobeil
jedoch auch andere Herstellungsmethoden denkbar sind:

a. Die aktive Spezies des Cu'/Cu-enthaltenden Katalysators
kann durch Oxidation und anschlieBende Reduktion einer
Kupfer enthaltenden Kathode erhalten werden, wobei bei-
spielsweise eine solche Kathode aus einer kupferhaltigen
Legierung bestehen kann oder Kupfer im Gemisch mit anderen
Materialien enthalten kann, ein Nicht-Kupfer-Substrat mit
Kupfer beschichtet ist oder ein Kupfer-Substrat mit Nicht-
Kupfer-Material beschichtet ist oder gemischt ist. Auch
ist ein reines Kupfersubstrat hierbei natiirlich méglich,
wird aber nicht beansprucht. Auch kann alternativ oder zu-
sdtzlich eine andere, beispielsweise im Kathodenraum vor-
handene, weitere Elektrode in der Zelle, die nur zum Zwe-
cke des Lieferns von Kupferionen wie Cu’" eingebaut ist,
zur Herstellung des Cu'/Cu-enthaltenden Katalysators vor-
handen sein. Wenn die Beschichtung unter Verwendung einer
weiteren Elektrode erfolgt, kann diese beigpielsweise in
Bezug zur CO;-Reduktionskathode mit positiverem Potential
(anodisch geschaltete Kupferelekrode) betrieben werden.
Dies fiihrt dazu, dass kontinuierlich Cu2+ Ionen zur Verfii-
gung gestellt werden und somit sich der Katalysator auch
kontinuierlich bildet. Setzt man einem Katholyten oxidie-
rende Spezies zu, findet, beispielsweise auch unter ange-
legtem negativem Potential, eine Oxidation der Elektrode

statt. Lésliche Cu' und/oder besonders bevorzugt Cu’" Spe-
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zies gehen in Losung. Die Oxidation findet gemal bestimm-
ten Ausfihrungsformen ausschliellich durch die zugesetzte
oxidierende Spezies und nicht durch das angelegte Potenti-
al statt. Wenn negatives Potential anliegt, konnen die ge-
lésten Cu-Ionen an der Kathode wieder redeponiert werden.
Beispielsweise kdnnen ohne die in der Galwvanik iblichen
Glanzbilder Schichten mit gemischten Oxidationsstufen des
Kupfers abgeschieden werden, die besonders aktiv sind. Die
Ladungskompensation kann durch Einlagerung von in der L&-
sung befindlichen Anionen erfolgen, beispielsweise
Hydroxidionen (OH), 0O, , Halogenidionen (Halogen ), bei-
spielsweise Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid, etc. Das Oxi-
dationsmittel ist nicht besonders beschrankt und kann ge-
eignet bestimmt werden, solange es Kupfer oxidiert. Als
Oxidationsmittel kommen besonders bevorzugt in Frage: mo-
lekularer Sauerstoff 0,, gebundener Sauerstoff, beispiels-
weise in H,0,, (NH4),5,0¢ oder anderen Peroxiden, oder Halo-
gene wie Chlor, Brom oder Iod, oder Mischungen davon. Im
Sinne der Erfindung ist auch das kurzzeitige Anlegen eines

positiven Potentials zur Oxidation.

Die unter Punkt a. erhaltene aktive Cu+/Cu-Mischung kann
auch durch direkten Zusatz von léslichen Cu'- oder Cu’’-
Ionen, beispielsweise mittels Cu(NOs)., Cu(OOCCHj3) .,

Cu (OOCH) 2, Cu(OOCCF3)2, Cu(0OS0,CF3),,CuCl,, CuSO4, CuBr, oder
anderen geeigneten Kupfersalzen, zum Elektrolyten erhalten
werden. Der Elektrolyt kann hierbei beispielsweise mindes-
tens ein Losungsmittel wie entionisiertes Wasser und ggf.
weitere Zusdtze wie leitfdhige Salze, Puffersalze, ioni-
sche Fllussigkeiten etc. aufweisen. Der Elektrolyt kann
hierbei eine Vielzahl von Materialien umfassen, beispiels-
welise Leitsalze wie KC1l, KBr, KI, K;504, KHS0,, Ks3PO; in
Molaritaten von 0,1M bis etwa 3M bzw. der Loslichkeits-
grenze. Als Kationen kénnen auch Li', Na', NH," NR, umfasst
sein, wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 40 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, sein
kann, der linear, verzweigt, zyklisch und/oder aromatisch

sein kann und ggf. Substituenten wie Halogenatome, etc.
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enthalten kann, wobei die aus Kation und Anion gebildeten
Salze gemal bestimmten Ausfihrungsformen in ausreichender
Konzentration im Elektrolyten 16slich sind. Je hoher die
Molaritdt ist, umso geringer ist im Allgemeinen aufgrund
der erhdhten Leitfahigkeit der Spannungsabfall (also der
Energieverlust) lber diesem Elektrolyten, wobei es auch
ein Optimum gibt und bei sehr hohen Konzentrationen eine
Abnahme erfolgen kann. Aber auch mildere Elektrolyte wie

solche umfassend K;S0; oder K3;POs sind moglich.

Nach dem der Kupferkatalysator auf dem Nicht Kupfer-Substrat
aufgewachsen ist, kann man auch den Elektrolyten tauschen und

einen milderen Elektrolyten ohne Kupferionen benutzen.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen kann die Kupfer umfassende
Schicht somit aus einer Losung umfassend Kupferionen auf der
Oberfldche der Elektrode abgeschieden werden. Bei der Be-
schichtung kénnen gemal bestimmten Ausfihrungsformen aus Lo-
sung dendritische Strukturen aufgebracht werden, wobei hier
keine vollstandige Beschichtung des Substrats erzielt werden
muss, d.h. auch noch Teile des Substrats sichtbar sein kon-
nen. Die Beschichtung des Substrats, wie auch die Strukturen
des Katalysators, kann hierbei beispielsweise mittels Raster-
elektronenmikroskopie (SEM) oder Transmissionselektronenmik-

roskopie (TEM) analysiert werden.

Bei der Herstellung der erfindungsgemédfBen Elektrode ist der
pH-Wert bei der Beschichtung aus Losung mit dem Kup-
fer/Kupferionen-Katalysator auf dem Nicht-Kupfer-Substrat ge-
mal bestimmten Ausfihrungsformen leicht sauer, bevorzugt zwi-
schen pH = 2,0 und pH 5,0, weiter bevorzugt zwischen pH 2,5
und pH 4,0, insbesondere bei einem pH von ungefahr 3,0. Das
Ansauern der Losung, beispielsweise eines Elektrolyten bei
einer in situ Beschichtung, ist erfindungsgemal nicht beson-
ders beschrankt und kann beispielsweise durch Zugabe einer
geeigneten Saure erfolgen, beispielsweise H,50,4, HBr HCI,
H3PO4, HNO3, HCOOH, CH3COOH, CF3COOH usw. GemaB bestimmten
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Ausfiihrungsformen weisen die Sauren zum Ansauern keine Me-

tallverunreinigungen auf.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen wird ein zugegebener

Elektrolyt vor dessen Einsatz bei einer in situ Herstellung
der erfindungsgemaBen Elektrode, beispielsweise mittels Io-
nentauschers, von Metallionen gereinigt. Zusadtzliche Metall-
verunreinigungen kdnnen sich sonst ebenfalls auf der Kathode
ablagern und es kann sich somit an diesen ein anderesg, nicht

erwiinschtes Produkt/Katalysator bilden.

Gemal bestimmten Ausfiihrungsformen werden bei einem erfin-
dungsgemalen Herstellungsverfahren Kupferionen, beispielswei-
se in Form von CuSQO4s oder CuBr,, mit einer Konzentration der
Kupferionen zwischen 0,0001 und 0,1M, bevorzugt zwischen
0,001 und 0,01M zugegeben, wobei dies von der Menge eines zu-
gegebenen Ldsungsmittels, beispielsweise eines Elektrolyten,
abhangen kann. Gemal bestimmten Ausfihrungsformen wird das
zugegebene Kupfersalz von Metallverunreinigungen befreit bzw.

entsprechend rein eingesetzt.

Die Temperatur bei der Herstellung ist nicht besonders be-
schrankt und kann geeignet eingestellt werden, beispielsweise
auf Raumtemperatur, wobei beim Betrieb auch erhdhte Tempera-
turen erreicht werden, beispielsweise 50 bis 90°C. Ebenso ist
der Druck bei der Herstellung nicht besonders beschrankt und
kann beispielsweise der Umgebungsdruck sein, kann gemal be-

stimmten Ausfihrungsformen jedoch erhdht sein.

GemalB bestimmten Ausfihrungsformen wird das Substrat beim er-
findungsgemalRen Verfahren nicht vollstdndig durch die Be-
schichtung bedeckt. Hierbei kann die Bedeckung der Beschich-
tung als Flache beispielsweise 10 bis 99, 9% betragen, bezogen
auf die Fléadche des Substrats, bevorzugt 50 bis 95%, weiter
bevorzugt 70 bis 90%. GemaR bestimmten Ausfihrungsformen wird
das Substrat nur derart bedeckt, dass das Wachstum des Kata-

lysators dendritisch erfolgt.
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Bei der Beschichtung, insbesondere der in situ Beschichtung,
des Nicht-Kupfer-Substrats mit dem Katalysator wurde gefun-
den, dass - selbst bei einer nicht vollstédndigen Beschichtung
des Elektrodensubstrats - das Material der Elektrode im We-
sentlichen keinen Einfluss auf die Erzeugung der Kohlenwas-
serstoffe hat, sondern der aufgetragene kupferhaltige Kataly-
sator hier die Reaktionen bestimmt. So wird beispielsweise
mit einer unbeschichteten Silber-Kathode fast ausschlieBlich
CO und kein CyHs entwickelt. Nach Abscheidung des aktiven
Cu+/Cu-enthaltenden Katalysators wird eine vergleichsweise
hohe Faradayeffizienz zu CyH. erhalten. Entsprechende Re-
obachtungen kénnen auch fir andere Nicht-Kupfer-Substrate wie

beispielsweise auch Gasdiffusionselektroden erhalten werden.

Erfindungsgemall kénnen, auch ohne den Zusatz von Glanzbild-
nern, gemdl bestimmten Ausfiihrungsformen kristalline mikro-
bis nanopordse Systeme fiir den Cu'/Cu-enthaltenden Katalysa-
tor und/oder solche mit besonders hoher Oberflache von bei-
spielsweise mehr als 100 m?/g, bevorzugt von gleich oder mehr
als 500 m’/g, weiter bevorzugt von gleich oder mehr als

1000 m?/g erhalten werden, wobeil ein Zusatz von Substanzen
wie Glanzbildnern jedoch nicht ausgeschlossen ist. Der
Cu'/Cu-enthaltende Katalysator kann hierbei Poren in einer
GroRe von 10 nm bis 100 um aufweisen, bevorzugt von 50 nm bis
50 pm, weiter bevorzugt von 100 nm bis 10 pm. Auch kann der
Cu'/Cu-enthaltende Katalysator dendritische Strukturen mit
Feinstruktur, beispielsweise dem Abstand zwischen zwei Dend-
riten, mit einer Grohle von 1 bis 100 nm aufweisen, bevorzugt
2 bis 20 nm, weiter bevorzugt 3 bis 10 nm. Gemal bestimmten
Ausfiihrungsformen ist somit die Beschichtung pords. Nicht be-
vorzugt ist der Erhalt von glatten, ausschlielRlich aus Kupfer
bzw. Kupferlegierungen bestehenden Schichten. Derartige
Schichten/Katalysatoren entsprechen reinen Metallelektroden.
GemaB bestimmten Ausfithrungsformen ist der Cu'/Cu-enthal-
tenden Katalysator zu mindestens 40 Gew.% kristallin, bezogen
auf den Katalysator, weiter bevorzugt zu mindestens 70 Gew.5%,

besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.?. GemaB bestimmten
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Ausfithrungsformen ist der Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator

und/oder die Beschichtung kristallin.

GemalB bestimmten Ausfihrungsformen ist das Substrat pords,
beispielsweise um sogenannte Gasdiffusionselektroden herstel-
len zu kénnen. Das Substrat kann hierbei Poren in einer Grole
von 10 nm bis 100 pm aufweisen, bevorzugt von 50 nm bis

50 pm, weiter bevorzugt von 100 nm bis 10 um. Durch die pord-
se Ausgestaltung des Nicht-Kupfer-Substrats, wie beispiels-
weise einer Gasdiffusionselektrode, kann ein guter Transport
eines gasformigen Reagens wie beispielsweise Kohlendioxid zum
Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator gewdhrleistet werden und die
Effizienz bei der Elektrolyse weiter verbessert werden. Ins-
besondere kann durch eine geeignete Porengréle eine gezielte
Hinfihrung zu bestimmten Abschnitten des Katalysators gewahr-
leistet werden, so dass bestimmte Reaktionen, wie beispiels-

weise die Ethylenherstellung aus CO,, beglnstigt sein kdnnen.

Die Konzentration von Cu’ in der pordsen Kupferkatalysator-
schicht / der Beschichtung umfassend den Cu'/Cu-enthaltenden
Katalysator ist gemdaB bestimmten Ausfihrungsformen gréler als
1 Mol%, bevorzugt groBer als 5 Mol%, weiter bevorzugt mehr
als 10 Mol%, besonders bevorzugt grdBer als 20 Mol%, und bis
zu 99,9 Mol%, bezogen auf die Beschichtung. Reine Cu,0 oder
CuO Elektrokatalysatoren sind nicht erfindungsgemall, da diese
teilweise unter negativem Potential zu Kupfer reduziert wer-

den.

Gemall einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfin-
dung Elektrode, umfassend ein Nicht-Kupfer-Substrat, welches
bevorzugt kein Kupfer enthalt, und eine Beschichtung umfas-
send einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator. Die Elektrode
kann hierbei durch das erfindungsgemdBe Verfahren hergestellt

werden.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen ist in der erfindungsgema-
Ben Elektrode das Substrat pords. Das Substrat kann hierbei

Poren in einer Grohle von 10 nm bis 100 um aufweisen, bevor-
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zugt von 50 nm bis 50 um, weiter bevorzugt von 100 nm bis
10 pm. Dies ist beispielsweise der Fall fir bevorzugte Aus-
fihrungsformen, in denen die Elektrode eine Gasdiffusions-

elektrode ist.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen umfasst das Substrat in
der erfindungsgemdBen Elektrode mindestens ein Metall wie
Silber, Platin, Nickel, Blei, Titan, Nickel, Eisen, Mangan
oder Chrom oder deren Legierungen wie Edelstdhle, und/oder
mindestens ein Nicht-Metall wie Kohlenstoff, Si, Bornitrid
(BN), Bor-dotierten Diamant, etc., und/oder mindestens ein
leitfdhiges Oxid wie Indiumzinnoxid(ITO), Aluminiumzinkoxid
(AZ0O) oder fluoriertes Zinnoxid (FTO) - beispielsweise zur
Herstellung von Photoelektroden, und/oder mindestens ein
Polymer basierend auf Polyacetylen, Polyethoxythiophen,
Polyanilin oder Polypyrrol, wie beispielsweise in polymer-
basierten Elektroden. Auch Kupferlegierungen oder Mischungen
der genannten Materialen mit Kupfer sind erfindungsgemal
nicht ausgeschlossen, jedoch Substrate aus reinem Kupfer

und/oder reinem Kupferoxid.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen ist die Beschichtung zu-

mindest teilweise kristallin. GemalB bestimmten Ausfihrungs-

formen ist der Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator zu mindestens
40 Gew.% kristallin, bezogen auf den Katalysator, weiter be-
vorzugt zu mindestens 70 Gew.%, besonders bevorzugt zu min-

destens 80 Gew.%. GemdB bestimmten Ausfithrungsformen ist der
Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator und/oder die Beschichtung

kristallin.

Gemal bestimmten Ausfihrungsformen ist die Beschichtung der
erfindungsgemdlen Elektrode mikro- bis nanopords und/oder
weist eine besonders hohe Oberfldche von beispielsweise mehr
als 500 m?/g, bevorzugt von gleich oder mehr als 800 H@/g,
weiter bevorzugt von gleich oder mehr als 1000 m?/g auf. Ge-
mal bestimmten Ausfihrungsformen ist somit die Beschichtung
pords. Erfindungsgemall kann dies auch ohne den Zusatz von

Glanzbildnern erzielt werden, wobeil ein Zusatz von Substanzen
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wie Glanzbildnern jedoch nicht ausgeschlossen ist. Gemal be-
stimmten Ausfiihrungsformen werden kristalline mikro- bis na-
nopordse Systeme fiir den Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator mit
besonders hoher Oberfliche erhalten. Der Cu'/Cu-enthaltende
Katalysator kann hierbei Poren in einer GroBe von 10 nm bis
100 pm aufweisen, bevorzugt von 50 nm bis 50 um, weiter be-
vorzugt von 100 nm bis 10 pm. Auch kann der Cu'/Cu-enthalten-
de Katalysator dendritische Strukturen mit Feinstruktur, bei-
spielsweise dem Abstand zwischen zwei Dendriten, mit einer
GroBe von 1 bis 100 nm aufweisen, bevorzugt 2 bis 20 nm, wei-

ter bevorzugt 3 bis 10 nm.

Die Konzentration von Cu’ in der pordsen Kupferkatalysator-
schicht ist gemdl bestimmten Ausfiihrungsformen groler als

1 Mol%, bevorzugt groBer als 5 Mol%, weiter bevorzugt mehr
als 10 Mol%, besonders bevorzugt grdBer als 20 Mol%, und bis

zu 99,9 Mol%, bezogen auf die Beschichtung.

GemalB bestimmten Ausfihrungsformen wird das Substrat in der
erfindungsgemallen Elektrode nicht vollstdndig durch die Be-
schichtung bedeckt. Hierbei kann die Bedeckung der Beschich-
tung als Flache beispielsweise 10 bis 99, 9% betragen, bezogen
auf die Fléadche des Substrats, bevorzugt 50 bis 95%, weiter
bevorzugt 70 bis 90%. GemaR bestimmten Ausfihrungsformen wird
das Substrat derart bedeckt, dass das Wachstum des Katalysa-

tors dendritisch erfolgt.

Gemall einem noch weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Er-
findung eine Elektrolysezelle umfassend eine erfindungsgemadlie
Elektrode, wobei diese bevorzugt als Kathode verwendet wird.
Gemal bestimmten Ausfihrungsformen ist die Elektrode in die-

ser Elektrolysezelle eine Gasdiffusionselektrode.

Die weiteren Bestandteile der Elektrolysezelle wie etwa die
Anode, ggf. eine Membran, Zuleitung(en) und Ableitung(en),

die Spannungsguelle, etc., sowie weitere optionale Vorrich-
tungen wie Kiihl- oder Heizeinrichtungen sind erfindungsgemal

nicht besonders beschrankt, wie auch nicht Anolyten und/oder
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Katholyten, die in einer solchen Elektrolysezelle verwendet
werden, wobei die Elektrolysezelle gemdl bestimmten Ausfiih-
rungsformen auf Kathodenseite zur Reduktion von Kohlendioxid

verwendet wird.

Im Rahmen der Erfindung ist ebenso die Ausgestaltung des Ano-

denraums und des Kathodenraums nicht besonders beschrankt.

Beispielhafte Ausgestaltungen fiir einen exemplarischen Aufbau
einer typischen Elektrolysezelle sowie von mdglichen Anoden-

und Kathodenrdumen sind in Figuren 1 bis 4 dargestellt.

Eine elektrochemische Reduktion von beispielsweise CO; findet
in einer Elektrolysezelle statt, welche Ublicherweise aus
einem Anoden und einem Kathodenraum besteht. In den nachfol-
genden Figuren 1 bis 4 sind Beispiele einer mdglichen Zellan-
ordnung dargestellt. Fir jede dieser Zellanordnungen kann
eine erfindungsgemidle Elektrode verwendet werden, beispiels-

welse als Kathode.

Beispielhaft ist der Kathodenraum II in Figur 1 so ausgestal-
tet, dass ein Katholyt von unten zugefithrt wird, wobei dieser
ein geldstes Gas wie Kohlendioxid enthalten kann, und dann
nach oben den Kathodenraum II verldsst. Alternativ kann der
Katholyt aber auch von oben zugefithrt werden, wie beispiels-
welse bei Fallfilmelektroden. An der Anode A, welche mit der
Kathode K mittels einer Stromguelle zur Bereitstellung der
Spannung fir die Elektrolyse elektrisch verbunden ist, findet
im Anodenraum I die Oxidation eines Stoffes statt, der von
unten beispielsweise mit einem Anolyt zugefiithrt wird, und der
Anolyt mit dem Produkt der Oxidation dann den Anodenraum ver-
lasst. Dieser 2-Kammer-Aufbau unterscheidet sich vom 3-Kam-
mer-Aufbau in Figur 2 dahingehend, dass ein Reaktionsgas wie
beispielsweise Kohlendioxid durch eine pordse Kathode wie
eine Gasdiffusionselektrode in den Kathodenraum II zur Reduk-
tion gefdrdert werden kann. Obgleich nicht dargestellt sind
aber auch Ausfihrungsformen mit pordser Anode denkbar. Sowohl

in Figur 1 wie auch in Figur 2 sind die Raume I und II durch
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eine Membran M getrennt. Im Gegensatz hierzu liegen im PEM
(Protonen- bzw. Ionen- Austauscher-Membran) -Aufbau der Figur
3 eine pordse Kathode K und eine pordse Anode A direkt an der
Membran M, wodurch der Anodenraum I vom Kathodenraum II ge-
trennt wird. Der Aufbau in Figur 4 entspricht einer Mischform
aus dem Aufbau aus Figur 2 und dem Aufbau aus Figur 3, wobei
auf Katholytseite ein Aufbau mit Gasdiffusionselektrode vor-
gesehen ist, wie in Figur 2 dargestellt, wohingegen auf
Anolytseite ein Aufbau wie in Figur 3 vorgesehen ist. Selbst-
verstandlich sind auch Mischformen oder andere Ausgestaltun-
gen der beispielhaft dargestellten Elektrodenrdume denkbar.
Weiterhin denkbar sind Ausfithrungsformen ohne Membran. Gemal
bestimmten Ausfihrungsformen koénnen der kathodenseitige
Elektrolyt und der anodenseitige Elektrolyt somit identisch
sein, und die Elektrolysezelle/Elektrolyseeinheit kann ohne
Membran auskommen. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass
die Elektrolysezelle in solchen Ausfihrungsformen eine Memb-
ran aufweist, jedoch ist dies mit zusatzlichem Aufwand ver-
bunden hinsichtlich der Membran wie auch der angelegten Span-
nung. Katholyt und Anolyt k&nnen auch aulerhalb der Elektro-

lysezelle optional wieder gemischt werden.

Figuren 1 bis 4 sind schematische Darstellungen. Die Elektro-
lysezellen aus Figuren 1 bis 4 kdénnen auch zu gemischten Va-
rianten zusammengefigt werden. Beispielsweise kann der Ano-
denraum als PEM-Halbzelle, wie in Figur 3, ausgefiithrt sein,
wahrend der Kathodenraum aus einer Halbzelle besteht, die ein
gewisses Elektrolytvolumen zwischen Membran und Elektrode be-
inhaltet, wie in Figur 1 dargestellt. Gemal bestimmten Aus-
fihrungsformen ist der Abstand zwischen Elektrode und Membran
sehr klein bzw. 0, wenn die Membran pords ausgefiihrt ist und
einen Zufuhr des Elektrolyten beinhaltet. Die Membran kann
auch mehrschichtig ausgefiihrt sein, sodass getrennten Zufih-
rungen von Anolyt bzw. Katholyt ermdglicht wird. Trenneffekte
werden bei wadssrigen Elektrolyten beispielsweise durch die
Hydrophobizitat von Zwischenschichten erreicht. Leitfahigkeit
kann trotzdem gewdhrleisten werden, wenn leitfahige Gruppen

in derartige Trennschichten integriert sind. Die Membran kann
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eine ionenleitende Membran sein, bzw. ein Separator, der nur
eine mechanische Trennung bewirkt und fir Kationen und Anio-

nen durchlassig ist.

Eine besonders bevorzugte Form der erfindungsgemialen Elektro-
de ist eine sogenannte Gasdiffusionselektrode, die es ermdg-
licht, eine Dreiphasen-Elektrode aufzubauen. Beispielsweise
kann ein Gas von hinten an die elektrisch aktive Vorderseite
der Elektrode gefithrt, um dort die elektrisch-chemische Reak-
tion durchzufihren. Gemal bestimmten Ausfithrungsformen kann
die Gasdiffusionselektrode auch nur hinterstrdomt sein, d.h.
ein Gas wie CO; wird an der Hinterseite der Gasdiffusions-
elektrode im Verhaltnis zum Elektrolyten vorbeigefihrt, wobei
das Gas dann durch die Poren der Gasdiffusionselektrode drin-
gen kann und das Produkt hinten abgefiihrt werden kann. Es
wurde herausgefunden, dass, obwohl ein Gas wie CO; nicht
durch den Elektroyt ,blubert“, trotzdem hohe FE an Produkten
zu finden sind. Bevorzugt ist der Gasfluss beim Hinterstromen
umgekehrt zum Fluss des Elektrolyten, damit eventuell durch-
gedriickte Flissigkeit abtransportiert werden kann. Auch hier-
bei ist ein Spalt zwischen der Gasdiffusionselektrode und der

Membran als Elektrolytreservoir vorteilhaft.

Die Zufuhr einer Flissigkeit oder Ldsung enthaltend ein Gas
bzw. die Zufuhr eines Gases lasst sich daritber hinaus auch
auf andere Weise flir die in Figur 3 dargestellte Gasdiffusi-
onselektrode bewerkstelligen, beispielsweise bei einer Zufuhr
von CO;. Dadurch dass das Gas, z.B. CO;, gezielt durch die
Elektrode gefithrt wird, kdénnen wiederum die Reduktionsproduk-
te schnell ausgetragen werden und in Ruhephasen (beispiels-
weise ohne Gaszufuhr) eine ungestdrte Reduktion, im Fall von
CO; auch zu langerkettigen Produkten, stattfinden. Diese Malk-
nahme kann sich also ebenfalls vorteilhaft auf die Entstehung

der gewilinschten Reduktionsprodukte auswirken.

In bestimmten Ausfihrungsformen weist die Elektrolysezelle
eine Membran auf, welche den Kathodenraum und den Anodenraum

der Elektrolysezelle trennt, um eine Vermischung der Elektro-
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lyten zu verhindern. Die Membran ist hierbei nicht besonders
beschrankt, sofern sie den Kathodenraum und den Anodenraum
trennt. Insbesondere verhindert sie im Wesentlichen einen
Ubertritt der an Kathode und/oder Anode entstehenden Gase zum
Anoden- bzw. Kathodenraum. Eine bevorzugte Membran ist eine
Ionenaustauschmembran, beispielsweise auf Polymerbasis. Ein
bevorzugtes Material einer Ionenaustauschmembran ist ein sul-
foniertes Tetrafluorethylen-Polymer wie Nafion®, beispiels-
weise Nafion® 115. Neben Polymermembranen koénnen auch kerami-
sche Membranen Verwendung finden, z.B. die in EP 1685892 Al
erwdhnten und/oder mit Zirkoniumoxid beladene Polymere, z.B.

Polysulfone.

Ebenso ist das Material der Anode nicht besonders beschrankt
und hédngt in erster Linie von der erwinschten Reaktion ab.
Beispielhafte Anodenmaterialien umfassen Platin bzw. Platin-
legierungen, Palladium bzw. Palladiumlegierungen und Glaskoh-
lenstoff. Weitere Anodenmaterilien sind auch leitfahige Oxide
wie dotiertes bzw. undotiertes TiQO,, Indiumzinnoxid (ITO),
Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO), Aluminium dotiertes Zinkoxid
(AZ0), Iridiumoxid, etc. Ggf. kdénnen diese katalytisch akti-
ven Verbindungen auch nur in Dinnfilmtechnologie oberflach-

lich aufgebracht sein, beispielsweise auf einem Titantrager.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine
Elektrolyseanlage, umfassend eine erfindungsgemale Elektrode

oder eine erfindungsgemialle Elektrolysezelle.

Eine abstrakte Darstellung einer beispielhaften Vorrichtung

einer Elektrolyseanlage ist in Figur 5 gezeigt.

In Figur 5 ist beispielhaft eine Elektrolyse dargestellt, bei
der auf Seiten der Kathode Kohlendioxid reduziert wird und
auf Seiten der Anode A Wasser oxidiert wird, obgleich auch
andere Reaktionen ablaufen, beispielsweise auf Anodenseite.
Auf Seiten der Anode kdnnte gemall weiteren Beispielen eine
Reaktion von Chlorid zu Chlor, Bromid zu Brom, Sulfat zu

Peroxodisulfat (mit oder ohne Gasentwicklung), etc. stattfin-
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den. Als Anode A eignet sich beispielsweise Platin oder
Iridiumoxid auf einem Titantrdger, und als Kathode K eine er-
findungsgemalRe Elektrode. Die beiden Elektrodenrdume der
Elektrolysezelle sind durch eine Membran M, beispielsweise
aus Nafion®, getrennt. Die Einbindung der Zelle in ein System
mit Anolytkreislauf 10 und Katholytkreislauf 20 ist in der

Figur 5 schematisch gezeigt.

Die Bildung des Katalysators kann auch stattfinden, wenn ge-
loste oxidierende Spezies aus dem Anodenraum in den Kathoden-
raum gelangen und kupferhaltige Spezies abldsen, die an-

schlieRend wieder redeponiert werden.

Anodenseits wird gemal dieser beispielhaften Ausfihrungsform
in einen Elektrolyt-Vorratsbehdlter 12 Wasser mit Elektrolyt-
zusatzen Uber einen Einlass 11 zugefihrt. Es ist jedoch nicht
ausgeschlossen, dass Wasser zudem oder anstelle des Einlasses
11 an einer anderen Stelle des Anolytkreislaufs 10 zugefiithrt
wird, da gemal Figur 5 der Elektrolyt-Vorratsbehdalter 12 auch
zur Gastrennung verwendet wird. Aus dem Elektrolyt-Vorrats-
behdlter 12 wird das Wasser mittels der Pumpe 13 in den Ano-
denraum gepumpt, wo es oxidiert wird. Das Produkt wird dann
wieder in den Elektrolyt-Vorratsbehdlter 12 gepumpt, wo es in
den Produktgasbehdlter 14 abgefithrt werden kann. Uber einen
Produktgasauslass 15 kann das Produktgas dem Produktgasbehal-
ter 14 entnommen werden. Selbstverstandlich kann die Abtren-
nung des Produktgases auch an anderer Stelle erfolgen, bei-
spielsweise auch im Anodenraum. Es ergibt sich somit ein
Anolytkreislauf 10, da der Elektrolyt anodenseits im Kreis

gefihrt wird.

Auf der Kathodenseite wird im Katholytkreislauf 20 Kohlendio-
xid Uber einen CO;-Einlass 22 in einen Elektrolyt-Vorratsbe-
halter 21 eingebracht, wo es beispielsweise physikalisch ge-
16st wird. Mittels einer Pumpe 23 wird diese Ldsung in den
Kathodenraum gebracht, wo das Kohlendioxid an der Kathode K
reduziert wird, beispielsweise zu Ethylen. Eine optionale

weitere Pumpe 24 pumpt dann die an der Kathode K erhaltene
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Losung enthaltend Ethylen weiter zu einem Behdlter zur Gas-
trennung 25, wo das Produktgas enthaltend Ethylen in einen
Produktgasbehdlter 26 abgefithrt werden kann. Uber einen Pro-
duktgasauslass 27 kann das Produktgas dem Produktgasbehdlter
26 entnommen werden. Der Elektrolyt wird wiederum aus dem Be-
halter zur Gastrennung zuruck zum Elektrolyt-Vorratsbehdlter
21 gepumpt, wo erneut Kohlendioxid zugegeben werden kann.
Auch hier ist nur eine beispielhafte Anordnung eines
Katholytkreislaufs 20 angegeben, wobei die einzelnen Vorrich-
tungskomponenten des Katholytkreislaufs 20 auch anders ange-
ordnet sein kdnnen, beispielsweise indem die Gastrennung be-
reits im Kathodenraum erfolgt. Bevorzugt erfolgen die Gas-
trennung und die Gassdttigung getrennt d.h. in einem der Be-
halter wird der Elektrolyt mit CO; gesattigt und dann als LO-
sung ohne Gasblasen durch den Kathodenraum gepumpt. Das Gas,
das aus dem Kathodenraum austritt, besteht dann zu einem
Uberwiegenden Anteil aus Ethylen, da CO; selbst geldst
bleibt, da es verbraucht wurde und somit die Konzentration im

Elektrolyten etwas geringer ist.

Die Elektrolyse erfolgt in Figur 5 durch Zugabe von Strom

Uber eine nicht dargestellte Stromquelle.

Um den Fluss des Wassers und des im Elektrolyten geldsten CO;
steuern zu kdnnen, konnen im Anolytkreislauf 10 und Katholyt-

kreislauf 20 optional Ventile 30 eingebracht sein.

Die Ventile 30 sind in der Figur vor dem Einlass in die Elek-
trolysezelle dargestellt, kénnen aber auch beispielsweise
nach dem Auslass der Elektrolysezelle und/oder an anderen
Stellen des Anolyt- oder Katholytkreislaufs vorgesehen sein.
Auch kann beispielsweise ein Ventil 30 im Anolytkreislauf vor
dem Einlass in die Elektrolysezelle liegen, wahrend das Ven-
til im Katholytkreislauf hinter der Elektrolysezelle liegt,

oder umgekehrt.

Eine weitere abstrakte Darstellung einer beispielhaften Vor-

richtung einer Elektrolyseanlage ist in Figur 6 gezeigt.
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Die Vorrichtung in Figur 6 entspricht hierbei der der Figur
5, wobei die Zugabe des Kohlendioxids nicht Uber einen CO,-
Einlass 22 in einen Elektrolyt-Vorratsbehdlter 21 eingebracht
wird, sondern direkt Uber die Kathode, die hier als Gasdiffu-
sionselektrode ausgestaltet ist. Hierbei kann die Zufuhr des
CO; beispielsweise durch Hinterstrimen einer pordsen Kathode

erfolgen.

Die Zusammensetzung einer Flissigkeit oder L&sung, beispiels-
weise einer Elektrolytldsung, die der Elektrolyseeinrichtung
zugefihrt wird, ist hierbei nicht besonders beschrankt, und
kann alle moglichen Fliissigkeiten oder Losungsmittel umfas-
sen, wie beigspielsweise Wasser, in denen ggf. zusatzlich
Elektrolyten wie Leitsalze, ionische Fliissigkeiten, Stoffe
zur elektrolytischen Umsetzung wie Kohlendioxid, welches bei-
spielsweise in Wasser geldst sein kann, Additive zur Verbes-
serung der Loslichkeit und/oder des Benetzungsverhaltens,
Entschaumer, etc. umfassen. Im Katholyten ist beispielsweise

Kohlendioxid umfasst.

Die Fliissigkeiten oder Lésungsmittel, ggf. zusadtzliche Elek-
trolyte wie Leitsalze, ionische Flissigkeiten, Stoffe zur
elektrolytischen Umsetzung, Additive zur Verbesserung der
Loslichkeit und/oder des Benetzungsverhaltens, Entschaumer,
etc. kénnen zumindest in einem Elektrodenraum oder in beiden
Elektrodenraumen vorhanden sein. Es konnen auch jeweils zweil
oder mehr der genannten Stoffe bzw. Gemische davon umfasst
sein. Diese sind erfindungsgemalB nicht besonders beschrankt
und kénnen anodenseitig und/oder kathodenseitig verwendet

werden.

Die erfindungsgemialle Elektrolysezelle bzw. die erfindungsge-
mafBe Elektrolyseanlage kann beispielsweise bei einer Elektro-
lyse von Kohlendioxid zum Einsatz kommen, wobei hier bei-
spielsweise ein Umsatz von Kohlendioxid in einem Durchlauf zu

Ethylen von fast 60% erzielt werden kann.
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Die obigen Ausfiihrungsformen, Ausgestaltungen und Weiterbil-
dungen lassen sich, sofern sinnvoll, beliebig miteinander
kombinieren. Weitere moégliche Ausgestaltungen, Weiterbildun-
gen und Implementierungen der Erfindung umfassen auch nicht
explizit genannte Kombinationen von zuvor oder im Folgenden
beziiglich der Ausfiihrungsbeispiele beschriebenen Merkmalen
der Erfindung. Insbesondere wird der Fachmann auch Einzelas-
pekte als Verbesserungen oder Ergdnzungen zu der jeweiligen

Grundform der vorliegenden Erfindung hinzufiigen.

Die Erfindung wird im Anschluss anhand einiger beispielhafter
Ausfiihrungsformen dargestellt, die diese jedoch nicht ein-

schranken.

Vorversuche

In ersten Vorversuchen wurde herausgefunden, dass eine gute
Beschichtung eines Substrats mit einem Cu'/Cu enthaltenden
Katalysator bei einem pH von 3 erzielt werden konnte, wobei
ein Ansauern sowohl mit H,;SO; als auch HC1l oder HBr funktio-
nierte. Hierbei war jedoch vorteilhaft, wenn die Sduren keine

Metallverunreinigungen aufweisen.

Weiterhin wurde eine Vielzahl von Materialien als Elektrolyte
ausprobiert, wobei Salze wie KCl, KBr, KI in Molaritaten von
0,1M bis etwa 3M untersucht wurden. Es wurde beobachtet,
dass, je hoher die Molaritdt ist, umso geringer ist der Span-
nungsabfall (also der Energieverlust) uUber diesem Elektroly-
ten. Aber auch mildere Elektrolyte wie K;50, oder K3;PO, er-

zielten entsprechende Ergebnisse.

Vor dem Einsatz des Elektrolyten wurde bevorzugt dieser noch-
mals mittels Ionentauscher von Metallionen gereinigt, da sich
zusatzlich Metallverunreinigungen ebenfalls auf der Kathode
ablagern koénnen und sich somit an dieser ein anderes, nicht

erwinschtes Produkt bilden kann.
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Zur Abscheidung eines Cu'/Cu enthaltenden Katalysators in si-
tu wurden Kupferionen in Form von CuSOs; oder CuBr,; zugegeben.

Bevorzugte Ergebnisse wurden dabei fir eine Konzentration der
Kupferionen von zwischen 0,001 und 0,01M erhalten. Es konnte

hier jedoch auch ein Einfluss der Menge des Elektrolyten beo-
bachtet werden, wobei flir beide Salze gute Ergebnisse erzielt
wurden. Auch hier war es bevorzugt, dass das zugegebene Kup-

fersalz keine Metallverunreinigungen, insbesondere Edelme-

tallverunreinigen, Ni, Fe, Zn, aufweist.

Samtliche Experimente wie auch die Referenzbeispiele und Bei-
spiele wurden beil Raumtemperatur von ca. 20°C - 25°C durchge-
fuhrt.

Auch wurde der Druck bei den Referenzbeispielen und Beispie-
len ebenfalls nicht wvariiert, sondern bei Raumdruck (ca.
1,013 bar) belassen.

Die weiteren detaillierten Daten sind bei den jeweiligen Re-

ferenzbeispielen bzw. Beispielen angegeben.

In den Referenzbeispielen und Beispielen erfolgte die BRildung

des Cu'/Cu enthaltenden Katalysators in situ.

Referenzbeispiel 1:

Es wurde ein Versuchsaufbau mit einer statischen Elektrolyse-
zelle verwendet, der dem aus K. P. Kuhl, E. R. Cave, D. N.
Abram, and T. F. Jaramillo, Energy und Environmental Science
5, 7050 - 7059 (2012) entspricht, wobei die verwendeten
Elektrolysezellen vorliegend vollstdndig aus Glas waren. Es
wurde in der Elektrolysezelle auf Kathodenseite mit einer Be-
gasungsrate von 10 mL/min CO; und einer aktiven Fl&dche der
Kathode aus Cu-DHP (desoxidiertes Kupfer) von lcm? gearbei-
tet. Die Begasung der Elektrolysekammer erfolgt dabei durch
eine feinporige Glasfritte um eine hohe Durchmischung des
COy"s mit dem Elektrolyten zu erreichen. Als Anode diente
Iridiumoxid auf einem Titantrdger mit einer aktiven Fl&che

von 1 cm?. Beide Elektrolytkammern waren durch eine Nafion®
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Membran voneinander getrennt. Die Messung erfolgt in stati-
schen Kammern unter Rithren. Das Volumen des Elektrolyten ist
auf beiden Seiten etwa 5 ml. Die Temperatur betrug 20°C. Ne-
ben den elektrochemischen aktiven Elektroden befand sich in
jeder der beiden Elektrolysekammern jeweils eine Ag/AgCl Re-
ferenzelektrode, um das entsprechende Reaktionspotential der
Oxidation bzw. der Reduktion beobachten bzw. steuern, zu kdn-
nen. Die elektrischen KenngroBen (wie Ladung, Gesamtpotenti-
al, Potential zur Reduktion, Potential zur Oxidation und
Strom) wurden mittels Potentiostat aufgezeichnet. Die ent-
standenen chemischen Produkte wurden mittels Gaschromato-
graphen (1 Warmeleitfdhigkeitsdetektor mit Shin-Carbon Sdule
mit Helium als Tragergas zur Messung der Kohlenwasserstoffe
und CO, zweiter Warmeleitfadhigkeitsdetektor mit Molsib 5A Ar-

gon als Tragergas zur Bestimmung von Wasserstoff) analysiert.

Es wurden mit dem Versuchsaufbau mit einem reinen Kupferblech
Ergebnisse erhalten, die denen der Figur 4 aus K. P. Kuhl, E.
R. Cave, D. N. Abram, and T. F. Jaramillo, Energy und Envi-
ronmental Science 5, 7050 - 7059 (2012) entsprechen.

Referenzbeispiel 2:

Der Versuchsaufbau entspricht dem des Referenzbeispiels 1,
wobeil dem Katholyten anstelle von CO; eine Mischung aus Koh-
lendioxid und Sauerstoff mit einer Begasungsrate von

50 mL/min zugegeben wurde in einem Mischverhdltnis von

50 Vol.% CO, + 50 Vol.% 0. Der Sauerstoff diente hierbei =zur
in situ Oxidation der Cu-Kathode. Als Kathode wurde Cu-DHP
(ca. 4 cm?) verwendet. Die Iridiumoxidanode auf dem Titantra-
ger war entsprechend ca. 4 cm?. Der Anolyt war 0,1 M KHCO; in
deinoisiertem Wasser (18 MQ) in einer Menge von 125 ml, der
Katholyt 0,1 M KHCO; in deinoisiertem Wasser (18 MQ) in einer
Menge von 125 ml. Es ergab sich auf der Kathode eine reprodu-
zierbare Schwarzfarbung auf der Substratoberfldche wadhrend
der Messungen bei verschiedenen Spannungen durch Bildung von
Kupferoxid, wobei zu beachtend ist, dass bei dendritischem
Aufbau aufgrund der Morphologie auch Cu(0) und Cu(I) schwarz

sind. Die Versuchsergebnisse sind in Figur 7 gezeigt, in der
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der die Spannung U (bzw. Uy der Arbeitselektrode, hier der
Kathode) gegen die jeweilige Faradayeffizienz fiir das jewei-
lige Produktgas - CO, CHy4, CoHy (x = 2, 4, 6) und H, - sowie

die Gesamt-Faradayeffizienz aufgetragen sind.

Referenzbeispiel 3:

Der Versuchsaufbau entspricht dem von Referenzbeispiel 2, wo-
bei anstelle der Mischung von CO; und O; bei der Gaszufuhr
auf Katholytseite wieder reines CO; zugegeben wurde. Zudem
wurde dem Katholyten Wasserstoffperoxid (30%ig, 1,25 mL auf
125 mL Elektrolyt) zur Oxidation zugegeben. Es wurde die Bil-
dung einer braunen Schicht auf der Kathode beobachtet. Die
Versuchsergebnisse sind in Figur 8 gezeigt. Die Ergebnisse
waren analog denen von Referenzbeispiel 2, wobei bei einer
Spannung von -1,6 V ein Maximum flir die Faradayeffizienz von

C,Hy von 38% erhalten wurde.

Referenzbeispiel 4:

Der Versuchsaufbau entspricht dem von Referenzbeispiel 3, wo-
bei anstelle von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel

(NH4) 2S,05 in Losung in deionisiertem Wasser in Mengen von

0,5 mL und 1,0 mL mit einer jeweiligen Konzentration wvon

(NHg) 2520 von 0,3 M zugegeben wurde. Beim Zusatz der Menge
von 1,0 mL an (NHy),S,0s5 (NHs),5,08 wurde eine Schwarzfarbung
der Kathode beobachtet, die bei der geringeren Menge (0,5 mL)
kaum zu sehen war. Die Versuchsergebnisse sind in Figur 9 ge-
zeigt. Bei der Menge von 1,0 mL an (NHy4),S,05 ergab sich eine
maximale Faradayeffizienz flir Cy;Hx bei ca. -1,6 V von 40%,
wahrend diese bei 0,5 ml (NHy4),S5,08 geringer war und nach -

1,5 V verschoben war.

Referenzbeispiel 5:

Der Versuchsaufbau entspricht dem von Referenzbeispiel 3, wo-
bei die aktive Elektrodenfldche jeweils ca. 1 cm’ war, wie in
Referenzbeispiel 1, die Menge an Anolyt 5 mL betrug und der
Anolyt 1 M KHCO; umfasste, der Katholyt 0,1 M KBr umfasste,
wobeil diesem Brom als Oxidationsmittel anstelle von Ammonium-

peroxodisulfat zugesetzt wurde, die Begasungsrate mit Kohlen-
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dioxid 10 mL/min war und die Temperatur 25°C betrug. Wiahrend
der Versuche wanderten wohl Bromidionen durch osmotischen
Druck bedingte Diffusion in den Anodenraum und wurden dort zu
oxidiert wurden, was sich in einer Braunfarbung des Anoden-
raums durch das entstehende Brom zeigte, wobei dieses sehr
leicht in den Kathodenraum riuckdiffundiert und die Abschei-
dung des erfindungsgemialien Katalysator abscheiden bzw. bewir-
ken kann, sofern die Kathode eine oxidierbare Kupferspezies
enthalt. Auf der Kathode wurde mittels SEM (FEI DB-FIB STRATA
400) die Bildung dendritischer Strukturen beobachtet. Die
Messergebnisse sind in Figur 10 gezeigt, wobei anstelle von
CyHx Ethylen (C;H,) aufgetragen ist. Es ergab sich wiederum

ein Maximum der Faradayeffizienz fiir Ethylen bei ca. -1,65 V.

Im Anschluss wurden Versuche bei einem konstanten Potential
von -1.65 V durchgefiihrt, wobei die zeitabhidngige Veradnderung
der Faradayeffizienzen beobachtet wurde. Die Ergebnisse sind
in Figur 11 gezeigt, wobei sich ein Maximum der Ethylen-

bildung nach ca. 40 Minuten ergab.

Referenzbeispiel 6:

Der Versuchsaufbau entspricht dem in Referenzbeispiel 5, wo-
bei als Katholyt 0,1 M K;S0,~-Ldésung mit CuS0O; in 0,01 M Kon-
zentration zugegeben wurde. Eine Oxidation der Kupferkathode
war somit nicht erforderlich, und es ergab sich eine Schwarz-
farbung der Kathode. Die Messergebnisse sind in Figur 12 ge-
zeigt, wobei die maximale Ethylenbildung bei ca. -1,6 V beo-

bachtet wurde.

Im Anschluss wurden Versuche bei einem konstanten Potential
von -1.6 V durchgefiithrt, wobei wiederum die zeitabhangige
Veranderung der Faradayeffizienzen beobachtet wurde. Die Er-
gebnisse sind in Figur 13 gezeigt, wobei die relative
Ethylenbildung mit der Zeit abnahm.

Beispiel 1:
Der Versuchsaufbau in Beispiel 1 entspricht dem von Referenz-
beispiel 6, wobei die Cu-DHP-Kathode durch eine Silberkathode
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mit gleicher Oberfldche ersetzt wurde und die Konzentration
des Kupfersulfats im Katholyt 0,001 M war. Die Versuchsergeb-
nisse sind in Figur 14 gezeigt. Es wurde wiederum eine maxi-

male Ethylenbildung bei ca. -1,65 V beobachtet.

Weiterhin wurde bei diesen Versuchen beobachtet, dass - nach-
dem der Kupferkatalysator auf dem nicht Kupfer-Substrat auf-
gewachsen ist - man auch den Elektrolyten tauschen und einen

milderen Elektrolyten ohne Kupferionen benutzen kann.

Dariiber hinaus wurde beobachtet, dass die Bildung von CO bzw.
CH; nahezu vollstandig unterdriickt wird, was zeigt, dass der
Elektrokatalysator/Kupferkatalysator (Cu'/Cu) auch auf Nicht-
Kupfer-Substraten abgeschieden werden kann. Silber bildet
normalerweise in hoher Effizienz und Stromdichte CO. Wird je-
doch der erfindungsgemalle Katalysator abgeschieden, findet
auch an Silber Ethylenbildung statt. Es findet lberraschen-
derweise zudem eine Kohlenwasserstoff-, insbesondere Ethylen-
bildung statt, selbst wenn das Substrat nicht vollstandig vom
Elektrokatalysator bedeckt ist, wie vorliegend auch beobach-
tet werden konnte. Die nicht vollstandige BRedeckung ist hier
auch auf die Bildung der dendritischen Struktur des Katalysa-
tors zurickzufithren. Die katalytische Aktivitat des Silbers
tritt fast vollstadndig in den Hintergrund. Vergleichsversuche
an reinem Silber entsprechend dem Versuchsaufbau ohne Zugabe
von Kupfersulfat zeigten, wie in der Literatur beschrieben,
kein Ethylen als Reduktionsprodukt, sondern ausschliellich
Kohlenstoffmonooxid und Wasserstoff. Das Zurlicktreten der ka-
talytischen Aktivitat des Substrats kann man sich insbesonde-
re flir den Aufbau und die Entwicklung von Gasdiffusionselekt-
roden zu Nutze machen, wie aus den folgenden Beispielen er-

sichtlich 1ist.

Beispiel 2:
In Beispiel 2 wurde ein Versuchsaufbau verwendet, der im We-
sentlichen dem der oben beschriebenen Elektrolyseanlage der

Figur 4 mit Durchflusszellen fir die Elektrolyse entspricht.
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In der Flusszelle wurde als Kathode ein Graphitnetz (Freuden-
berg H2315 C2) als Gasdiffusionselektrode (GDE) mit einer ak-
tiven Fladche von 3,3cm? verwendet, die Gaszufuhrrate von Koh-
lendioxid auf Kathodenseite betrug 50 mL/min, und der Elek-
trolytfluss auf beiden Seiten 130 ml/min. Es zeigte sich in
Vorversuchen, dass ein hdherer Elektrolytfluss wie 130 mL/min
besser war. Die Graphitelektrode entsprach hierbei einer
Elektrode, wie sie normalerweise in Brennstoffzellen zum Ein-
satz kommt. Die Anode war Iridiumoxid auf einem Titantrager
mit einer aktiven Flache von 10 cm’. Der Katholyt und Anolyt
entsprach jeweils denen von Referenzbeispiel 6, jeweils in
einer Menge von 100 mL, und die Temperatur betrug 25°C. Die
Versuchsergebnisse sind in Figur 15 dargestellt. Die maximale

Ethylenbildung ergab sich wiederum bei ca. -1,65 V.

Beispiel 3:

Der Aufbau in Beispiel 3 entsprach dem des Beispiels 2, wobei
im Katholyten KBr anstelle von K;50:; verwendet wurde. Der
Versuch wurde bei einer konstanten Stromdichte von 170 mA/cm?
wahrend 150 Minuten Elektrolyse durchgefihrt bei 561 mA auf
einer Flache von 3.3cm?. Figur 16 zeigt die zeitabhangigen
Ergebnisse der Faradayeffizienzen. Es wurde hierbei die
hochste Faradayeffizienz (FE) fir Ethylen in den Beispielen
erhalten flir die Gasdiffusionselektrode, in der in situ der
Ccu'/Cu enthaltende Katalysator aufgewachsen lassen wurde. Die
hoéchste FE fiir Ethylen (57,2%) wurde nach 50 Minuten er-
reicht, wonach die relative FE fiir Ethylen abnahm, wahrend

die Bildung von Wasserstoff zunahm.

Es zeigte sich, dass ein Cu'/Cu enthaltender Katalysator mit
nano-dendritischer Struktur aus den Cu’’-Ionen auf der Gas-
diffusionselektrode gebildet wurde. Es wurde beobachtet, dass
nach der Anfangsphase die Faradayeffizienzen fir CH4 und CO
unter 10% waren. Auch zeigte sich, dass die Gesamtspannung
wahrend der Messung von 10 V auf 6,5 V abnahm, wahrend sich

der pH von dem eingestellten Wert von 3,0 auf 7,5 erhohte.
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Eine TEM-Analyse (JEOL JEM-2200FS) des Kupfers auf der GDE
zeigte die BRildung von in situ gebildetem nanostrukturiertem
Cu'/Cu-Katalysator mit dendritischer Struktur mit Verzweigung
bis in den Nanometerbereich (z.B. ca. 4 bis 6 nm, Figuren 19
und 20), wie in den TEM Aufnahmen in Figuren 17 bis 20 zu er-
kennen ist, wobei sich die Morphologie der abgeschiedenen
Schicht wahrend der Elektrolyse veranderte. Figuren 19 und 20
sind hierbei jeweils Detailaufnahmen aus Figuren 17 und 18.
Es ergaben sich nach 150 Minuten Elektrolyse (Figuren 18, 20)
groBRere Kristallite (Nadeln) als nach 10 Minuten (Figuren 17,
19), wobei nach 150 Minuten auch ein zusatzliches Wachstum
von Kupfer mit der Bildung rauerer Strukturen beobachtet wur-
de. Die Aufnahmen nach 150 Minuten zeigen auch, dass die
Oberflédche des Katalysators durch die zusdtzlichen Cu-Ablage-
rungen dominiert wird, die eine verschiedene Morphologie im
Vergleich zu den urspriinglichen Dendriten nach 10 Minuten ha-

ben.

Dieser Unterschied zeigte sich auch in XPS-Messungen (PHI
Quantum 2000, Al-Quelle), die in Figur 21 dargestellt sind,
wobeil die Messung nach 150 Minuten Elektrolyse (b) oben dar-
gestellt ist und die Messung nach 10 Minuten Elektrolyse (a)

unten.

Es ergaben sich charakteristische Peaks bei ca. 933 eV (Kup-
fer-Metall und Kupfer (I)oxid als Hauptbestandteile), ca.
933,5 eV (Kupfer (I1)oxid) und 934,7 eV (Kupfer (II)carbonat
Dihydroxid) . Die Kupfer(II)-Spezies konnten nach 150 Minuten
Elektrolyse identifiziert werden, was zeigt, dass Cu' in Ver-
bindung mit Cu entscheidend zur Ethylenbildung beitragt. Es
wurde daneben eine langsame Reduzierung von Cu;0O wahrend der

Elektrolyse beobachtet.

Daneben wurden bei der XPS-Messung noch Zn, Sn, Mg, Si und Ga
als Oberflachenverunreinigungen nachgewiesen, welche wohl von
der Verwendung von bereits verwendeten Elektrolyten bzw.

Cu(II)-Salz-Losung herrihrten. Dies verdeutlicht die erfor-
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derliche Reinigung von Elektrolyten vor dem Aufbringen des

Cu'/Cu-enthaltenden Katalysators.

Dariiber hinaus konnte die Anwesenheit von Cu,0 und Cu auch
anhand von Pulver-TEM (JEOL JEM-2200FS) mittels Elektronen-

streuung nachgewiesen werden.

Ebenso konnte mittels SEM (FEI DB-FIB STRATA 400) nachgewie-
sen werden, dass der Katalysator nur oberfldchlich auf dem

Substrat war.

Auf beiden Elektroden wurden zudem erstaunlich hohe Kohlen-
stoffgehalte gefunden. Die Bildung von amorphem Kohlenstoff

auf aktiven Zentren ist hierbei literaturbekannt.

Selbst bei negativen Potentialen wurde eine Erniedrigung der
Menge an aktiven Zentren wahrend der Cu-Korrosion/Wieder-

ablagerung beobachtet.

Beispiel 4:

Der Aufbau in Beispiel 4 entspricht dem in Beispiel 3, wobei
der Anfangs-pH auf Katholytseite bei der Elektrolyse auf pH
3,0 (Figuren 22 und 23), pH 5,5 (Figuren 24 und 25) und pH
6,5 (Figuren 26 und 27) festgesetzt wurde, indem zum Katho-
lyten gezielt 6 M H,;S0; zugegeben wurde. In all diesen Bei-
spielen erfolgte die urspriingliche Ablagerung des Cu'/Cu-
enthaltenden Katalysators bei pH 3,0. Der pH wurde wahrend
der Messung in situ bestimmt. Die Versuche wurden bei einer
Stromdichte von 170 mA/cm? durchgefithrt. Die pH-Messung wurde
mittels einer Unitrode-Messelektrode von Metrohm durchge-
fithrt, wobei entsprechend dem gemessenen pH Sadure zur Beibe-

haltung eines konstanten pH zugegeben wurde.

Bei Standard-Elektrolysebedingungen wurde eine starke Erho-
hung des pH von pH 3,0 auf pH 5,5 nach dem Start der Elektro-
lyse beobachtet. Nach diesem rapiden Anstieg folge ein lang-

samerer Anstieg bis zu einem pH von 8,5. Das Ansteigen hangt



10

15

20

25

WO 2016/134952 PCT/EP2016/052493
35

hierbei auch von der Stromdichte, der Membran und dem gewahl-

ten Anolyten ab.

Bei einem pH-Wert von 5.8 wurde die Bildung von Azurit beo-
bachtet, und bei einem pH-Wert von 6,5 die Bildung von Mala-
chit.

Die Faradayeffizienzen und entsprechenden Anteile der jewei-
ligen gebildeten Gase an der Gesamtstromdichte bei verschie-
denen eingestellten pH-Werten wadhrend der Elektrolyse wvon
3,0, 5,5 und 6,5 sind jeweils in Figuren 22 und 23 (pH 3,0),
Figuren 24 und 25 (pH 5,5) und Figuren 26 und 27 (pH 6,5) ge-

zeigt.

Die Ergebnisse in Figuren 22 bis 27 zeigen, dass beim Betrieb
der pH-Wert nicht mehr entscheidend ist. Er regelt sich von
allein bei etwa pH 7,5 ein. Es wurden auch Versuche gemacht,
bei denen der pH wahrend der Elektrolyse konstant gehalten
wurde, z.B. bei pH 3, pH 5, pH 6. Diese Versuche waren alle
etwas schlechter als die bei freiem pH. Die Bildung des
Ethylens war pH-unabhdngig, wobei die Bildung von Wasserstoff
bei pH 6,5 langsamer angestiegen ist. Die Erniedrigung in der

Selektivitat fir Ethylen wurde in allen Versuchen beobachtet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode, bei der eine
Schicht umfassend einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator auf
ein Nicht-Kupfer-Substrat, welches bevorzugt kein Kupfer ent-
halt, abgeschieden wird, wobei aus Losung dendritische Struk-

turen aufgebracht werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Kupfer umfassende
Schicht aus einer Losung umfassend Kupferionen auf der Ober-

flache der Elektrode abgeschieden wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Abscheidung in

situ erfolgt.

4., Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei das
Substrat mindestens ein Metall wie Silber, Gold, Platin, Ni-
ckel, Blei, Titan, Nickel, Eisen, Mangan, oder Chrom oder de-
ren Legierungen wie Edelstahle, mindestens ein Nicht-Metall
wie Kohlenstoff, Si, Bornitrid (BN), Bor-dotierten Diamant,
mindestens ein leitfdhiges Oxid wie Indiumzinnoxid(ITO), Alu-
miniumzinkoxid (AZQO) oder fluoriertes Zinnoxid (FTO),
und/oder mindestens ein Polymer basierend auf Polyacetylen,

Polyethoxythiophen, Polyanilin oder Polypyrrol umfasst.

5. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei das

Substrat pords ist.

6. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei die

Beschichtung pords ist.

7. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei die
Konzentration an Cu' in der Beschichtung gréBer als 1 Mol%,
besonders bevorzugt groéBer als 5 Mol%, besonders bevorzugt

groBer als 20 Mol%, bezogen auf die Beschichtung, ist.

8. Elektrode, umfassend ein Nicht-Kupfer-Substrat, welches

bevorzugt kein Kupfer enthalt, und eine Beschichtung umfas-
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send einen Cu'/Cu-enthaltenden Katalysator, wobei der Cu'/Cu-

enthaltende Katalysator dendritische Strukturen aufweist.

9. Elektrode nach Anspruch 8, wobei das Substrat pords ist.

10. Elektrode nach Anspruch 8 oder 9, wobei das Substrat min-
destens ein Metall wie Silber, Platin, Nickel, Blei, Titan,
Nickel, Eisen, Mangan oder Chrom oder deren Legierungen wie
Edelstdhle, mindestens ein Nicht-Metall wie Kohlenstoff, Si,
Bornitrid (BN), Bor-dotierten Diamant, mindestens ein leitfa-
higes 0xid wie Indiumzinnoxid(ITQ), Aluminiumzinkoxid (AZO)
oder fluoriertes Zinnoxid (FTO), und/oder mindestens ein
Polymer basierend auf Polyacetylen, Polyethoxythiophen,

Polyanilin oder Polypyrrol umfasst.

11. Elektrode nach einem der Anspriiche 8 bis 10, wobei die

Beschichtung kristallin ist.

12. Elektrode nach einem der Anspriiche 8 bis 11, wobei die
Beschichtung mikro- bis nanopords ist und eine besonders hohe

Oberflache aufweist.

13. Elektrode nach einem der Anspriiche 8 bis 12, wobei die
Konzentration an Cu' in der Beschichtung gréBer als 1 Mol%,
besonders bevorzugt groéBer als 5 Mol%, besonders bevorzugt

groBer als 20 Mol%, bezogen auf die Beschichtung, ist.

14. Elektrode nach einem der Anspriiche 8 bis 13, wobei das
Substrat nicht vollstandig durch die Beschichtung bedeckt

wird.

15. Elektrolysezelle umfassend eine Elektrode nach einem der

Anspriche 8 bis 14, bevorzugt als Kathode.

16. Elektrolysezelle nach Anspruch 15, wobei die Elektrode
nach einem der Anspriiche 8 bis 14 eine Gasdiffusionselektrode

ist.
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17. Elektrolyseanlage, umfassend eine Elektrode nach einem
der Anspriiche 8 bis 14 oder eine Elektrolysezelle nach einem

der Anspruche 15 oder 16.

18. Verwendung einer Elektrode nach einem der Anspriche 8 bis
14 oder einer Elektrolysezelle nach einem der Anspriiche 15
oder 16 oder einer Elektrolyseanlage nach Anspruch 17 zur Um-

setzung von Kohlendioxid zu Ethylen.
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