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(54) Title: GAS DIFFUSION ELECTRODES, METHOD FOR THE PRODUCTION OF GAS DIFFUSION ELECTRODES AND
FUEL CELLS USING SAID GAS DIFFUSION ELECTRODES

(54) Bezeichnung: GASDIFFUSIONSELEKTRODEN, VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON GASDIFFUSIONSELEK-
TRODEN UND BRENNSTOFFZELLEN UNTER VERWENDUNG DERARTIGER GASDIFFUSIONSELEKTRODEN

(57) Abstract: The invention relates to gas diffusion electrodes with improved proton conduction between an electrocatalyst located
in a catalyst layer and an adjacent polymer electrode membrane, capable of being used at operating temperatures of up to the boiling
point of water, ensuring lasting high gas permeability. The invention also relates to a production method and to corresponding
fuel cells. At least one part of the particles of an electrically conductive carrier material in the catalyst layer is at least partially
charged with at least one porous, proton-conducting polymer which can be used above the boiling point of water. Charging and
development of the porous structure is carried out in a phase inversion method. The inventive gas diffusion electrodes can be used
in high-temperature fuel cells working at temperatures beyond the boiling temperature of water without a drop in performance in
normal operation mode.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung stellt Gasdiffusionselektroden mit einer verbesserten Protonenleitung zwischen einem in
einer Katalysatorschicht befindlichen Elektrokatalysator und einer benachbarten Polymerelektrolytmembran bereit, die bei Betrieb-
stemperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser einsetzbar sind und eine dauerhaft hohe Gasdurchldssigkeit gewihrleisten,
sowie ein Herstellverfahren und entsprechende Brennstoffzellen. Wenigstens ein Teil der Partikel eines elektrisch leitfahigen Tré-
germaterials in der Katalysatorschicht ist zumindest teilweise mit wenigstens einem pordsen, protonenleitenden, bis oberhalb des
Siedepunktes von Wasser einsetzbaren Polymer beladen. Die Beladung und Ausbildung der pordsen Struktur erfolgt in einem Pha-
seninversionsverfahren. Die erfindungsgeméssen Gasdiffusionselektroden kénnen in sogenannten Hochtemperatur-Brennstoffzellen
eingesetzt werden, die bei Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser ohne Leistungsabfall im Dauerbetrieb arbeiten.
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Gasdiffusionselektroden, Verfahren zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden

und Brennstoffzellen unter Verwendung derartiger Gasdiffusionselektroden.

Die Frfindung betrifft Gasdiffusionselektroden mit mehreren gasdurchldssigen,
elektrisch  leitfihigen  Schichten, ein Verfahren zur Herstellung von
Gasdiffusionselektroden und Brennstoffzellen fiir Gebrauchstemperaturen bis
mindestens 200°C mit Membran-Elektroden-Einheiten unter Verwendung derartiger

Gasdiffusionselektroden.

In der US-PS 4,876,115 werden eine Gasdiffusionselektrode fiir Membran-Elektroden-
Einheiten mit Polymerelektrolytmembranen und ein Verfahren zu ibrer Herstellung
beschrieben, die in Brennstoffzellen Verwendung finden. Die Gasdiffusionselektrode
besteht aus einer Gasdiffusionsschicht und einer gasdurchlissigen Katalysatorschicht,
welche mit einer festen Polymerelektrolytmembran in Kontakt steht. Die
gasdurchlissige Katalysatorschicht besteht aus Partikeln eines elektrisch leitféhigen
Trigermaterials, auf deren Oberfliche ein Katalysatormaterial dispergiert ist. Die von
den Partikeln gebildeten Zwischenrdume erlauben es den Reaktionsgasen durch die
Elektrodenstruktur hindurch zu den benachbarten Katalysatoren zu penetrieren, wo die
elektrochemischen Reaktionen stattfinden. Zur Kontrolle der Bénetzungseigenschaﬂen
der Elektroden, zur Aufrechterhaltung der Gasdurchléissigkeit und der Erhohung der
Festigkeit sind zusitzliche Partikel vorhanden, beispielsweise aus PTFE. Auflerdem ist
auf die Katalysatorschicht ein protonenleitendes Material aufgespriiht, abgeschieden,
oder aufgestrichen, um eine bessere Leitung der Protonen zwischen den
Katalysatorteilchen und der Polymerelektrolytmembran zu gewdhrleisten. Als
protonenleitendes Material wird Nafion® und Rutheniumdioxid vorgeschlagen.
Nachteilig ist, dass das aufgebrachte Nafion® eine geringe Porositit und
Gasdurchlissigkeit aufweist, wodurch bei zu hoher Dosierung an Nafion® die

Gasdurchlassigkeit der Katalysatorschicht blockiert oder zumindest erheblich



WO 2006/005466 PCT/EP2005/007163

10

15

20

25

30

2

herabgesetzt wird. Deshalb muB Nafion® aufwendig in mehreren Schichten aufgespriiht
werden. AufBerdem sind die Katalysatorteilchen, die nicht an der Oberfldche der
Katalysatorschicht liegen, nicht oder nur unzureichend von dem Nafion® kontaktiert. In
diesen Bereichen kann demnach auch keine Verbesserung der Protonenleitung erfolgen.
Von weiterem Nachteil ist, dass Nafion® weder als Membran noch als protonenleitender
Elektrodenbestandteil ~ fir ~die  Gasdiffusionselektrode in  Hochtemperatur-
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen, die bis zu einer Betriebstemperatur von
mindestens 200°C arbeiten, eingesetzt werden kann, da Nafion® im Dauerbetrieb bei
Temperaturen oberhalb 100°C instabil  ist. Hinsichtlich der Gasdiffusionselektrode
bedeutet das, einerseits Beeintriichtigungen der Gasdurchlissigkeit durch
Zusammensintern der Elektrodenstruktur, und andererseits fiihrt die Abspaltung von
Sulfonsduregruppen bei Temperaturen > 100°C zu einem Verlust der protonenleitenden
Eigenschaften.

Die Erweiterung des Arbeitstemperﬁturbereiches von Polymerelektrolytymembran-
Brennstoffzellen auf Temperaturen bis mindestens 200 °C ist auf Grund der damit
verbundenen Vorteile aus mehreren Griinden erwiinscht. Zum einen verbessert sich die
Elektrodenkinetik und der Katalysator der Anode wird wesentlich unempfindlicher
gegenitber Kohlenmonoxid und anderen Katalysatorgiften. Somit kann der Aufwand
fur die Gasreinigung bei der Verwendung von Wasserstoff aus Reformgas deutlich
reduziert werden. Weiterhin kann die Abwérme der Zelle aufgrund ihres hoheren
Temperaturniveaus effektiver genutzt werden.

Gemdl der WO 01/18894 A2 werden Gasdiffusionslektroden hergestellt, indem eine
Paste oder Suspension eines Katalysatorpulvers in einer Losung von Polybenzimidazol
(PBI) in Dimethylacetamid (DMAc) auf eine Gasdiffusionslage aufgebracht und durch
Entzug des Losungsmittels eine feste Schicht erzeugt wird. Die Elektrodenschicht wird
mit Phosphorsidure imprégniert, um durch Dotierung des Polymeren mit der Saure
Protonenleitfahigkeit zu erzielen, gleichzeitig wird die S#ure immobilisiert. Nachteilig
ist, dass die aus einer Losung des Polymeren in Dimethylacetamid durch Entzug des
Losungsmittels hergestellten PBI-Schichten dichte Filme darstellen. Da das Polymer in
der gesamten aktiven Elektrodenschicht infolge der beschriebenen Herstellungsprozedur
gleichmafig verteilt ist, wird die Gasdurchldssigkeit der Elektrode stark herabgesetzt
und die Zugénglichkeit des Katalysators fiir die Reaktionsgase reduziert. Gleichzeitig
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wird aber auch der Abtransport des Produktwassers behindert. Somit kommt das mit
Phosphorsiure dotierte PBI intensiv mit dem Produktwasser in Kontakt, was zu einem
Austrag von Phosphorséure fithren kann und eine Abnahme der Protonenleitfihigkeit in
der Elektrode zur Folge hat.

Die Aufgabe der Erfindung besteht deshalb darin, Gasdiffusionselektroden fiir
Brennstoffzellen mit einer verbesserten, von den Betriebsbedingungen unabhingigen
Protonenleitung zwischen einem in einer Katalysatorschicht befindlichen
Elektrokatalysator und einer benachbarten Polymerelektrolytmembran vorzuschlagen,
die bei Betriebstemperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser einsetzbar sind
und die eine dauerhaft hohe Gasdurchlassigkeit der Katalysatorschicht gewi#hrleisten.
Weitere Aufgaben der Erfindung bestehen darin, Verfahren zur effektiven Herstellung
derartiger Gasdiffusionselektroden und Brennstoffzellen fiir Betriebstemperaturen bis
oberhalb des  Siedepunktes von  Wasser unter Verwendung  dieser

Gasdiffusionselektroden vorzuschlagen.

Die Aufgabe wird geldst durch Gasdiffusionselektroden mit mehreren gasdurchlissigen,
elektrisch leitfahigen Schichten, die mindestens aus einer Gasdiffusionsschicht und
einer Katalysatorschicht bestehen. Dabei weist die Katalysatorschicht wenigstens
Partikel eines elektrisch leitfahigen Trigermaterials auf. Zumindest ein Teil der Partikel
trédgt einen Elektrokatélysator, welcher vorzugsweise an der Oberfldche der Partikel
angesiedelt ist. Wenigstes ein Teil der Partikel ist zumindest teilweise mit wenigstens
einem pordsen, protonenleitenden Polymeren beladen. Dieses pordse protonenleitende
Polymer ist bei Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser einsetzbar
und/oder bis mindestens 200°C stabil. Die Beladung der Oberflache der Partikel des
elektrisch leitfdhigen Trigermaterials mit einem protonenleitenden Polymer, welches
eine pordse Struktur besitzt, bietet den groflen Vorteil, dass eine gute Protonenleitung
zwischen dem in der Katalysatorschicht befindlichen Elektrokatalysator und einer
benachbarten Polymerelektrolytmembran realisiert ist, weil bei entsprechenden
Konzentrationen der beladenen Partikel die Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass die
protonenleitende Polymerschicht eines Partikel in der Katalysatorschicht unmittelbar in

Bertihrung steht mit der protonenleitenden Polymerschicht eines benachbarten Partikels
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in der Katalysatorschicht beziehungsweise mit der Polymerelektrolytmembran in einer
Membran-Elektroden-Einheit (MEA) einer Brennstoffzelle. Die bis mindestens 200°C
stabile Porositit der protonenleitenden Polymerschicht gewihrleistet nicht nur eine hohe
Gasdurchldssigkeit der Katalysatorschicht, sondern auch einen ungehinderten Transport
der gasformigen Brennstoffe und Oxidationsmittel sowie der gasférmigen
Reaktionsprodukte zu den Elektrokatalysatoren hin und von diesen fort. Die Porositit
der protonenleitenden Polymerschicht ist mindestens im Bereich von etwa 0,001 bis 0,1
nwm Porendurchmesser einstellbar. Der Anteil der Beladung der Oberflidche der Partikel
und die Dicke der Beladung sind ebenfalls einstellbar. Vorzugsweise betrigt die Dicke
der Partikelbschichtung 0,1 bis 10% des Partikeldurchmessers und vorzugsweise sind
50 bis 100% der Oberfliche der Partikel beladen. Dadurch, dass protonenleitende
Polymere ausgewahlt sind, die bei Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von
Wasser einsetzbar und/oder bis mindestens 200°C mechanisch und thermisch stabil
sind, konnen die erfindungsgemdfBen Gasdiffusionselektroden in sogenannten
Hochtemperatur-Brennstoffzellen eingesetzt werden, die bei Temperaturen bis oberhalb
des Siedepunktes von Wasser und/oder von mindestens 200°C ohne Leistungsabfall im
Dauerbetrieb arbeiten. Das wird mit darauf zuriickgefiihrt, dass die pordse Struktur der
ausgewihlten protonenleitenden Polymere bei diesen Temperaturen nicht kollabiert und
somit der strukturelle Aufbau der Gasdiffusionselektroden erhalten bleibt.

Unter protonenleitenden Polymeren sollen solche verstanden werden, die per se
protonenleitend sind oder zur Protonenleitung befshigt sind, beispielsweise durch
Aufnahme eines Dotierungsmittels, wie beispielsweise einer starken anorganischen
Séure.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung weist die Katalysatorschicht
zusitzlich porose Partikel auf, die aus mindestens dem pordsen protonenleitenden
Polymeren bestehen. Durch entsprechende Parameterwahl und Reaktionsfilhrung des
Phaseninversionsprozesses zur Beladung der Partikel des elektrisch leitfihigen
Trégermaterials mit den pordsen protonenleitenden Polymeren konnen derartige pordse
Partikel znsammen mit diesen erzeugt werden. Sie sind aber auch gesondert herstellbar.
In einer anderen vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung befindet sich zwischen der
Katalysatorschicht und der Gasdiffusionsschicht eine zusitzliche gasverteilende

Mikrostrukturschicht aus elektrisch leitfihigen Partikeln. Diese elektrisch leitfihigen
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Partikel bestehen vorzugsweise aus Ruff. Dadurch wird eine bessere Elektronenleitung
und eine gleichméBigere Gasverteilung in den Gasdiffusionselektroden erreicht.
Die Gasdiffusionsschichten der Gasdiffusionselektroden besteht in der Regel aus
Kohlenstoff, insbesondere in Form von Kohlefasern, die zu Papier, Vliesen, Gittern,
Gewirken oder Geweben verarbeitet sind.

Das elektrisch leitfihige Trigermaterial der Katalysatorschicht ist ausgewshlt aus der
Gruppe der Metalle, Metalloxide, Metallcarbide, Kohlenstoffe oder aus Gemischen
daraus. Bevorzugt ist Rufl in Partikelform unter den Kohlenstoffen ausgew#hlt. Als
besonders geeignet haben sich solche erwiesen, die unter den Bezeichmungen Carbon
Blacks, wie Vulcan XC oder Shawinigan Black und weiterhin sphérische graphltlslerte
RuBe oder Mesocarbon Microbeads bekannt sind.

Als Elektrokatalysatoren werden Metalle und Metalllegierungen oder Gemische davon
eingesetzt. Besonders bewidhrt haben sich Metalle, die ausgewihlt sind aus der 8.
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. Von diesen sind Platin, Iridium
und/oder Ruthenium bevorzugt. Besonders bevorzugt ist Platin. Die Beladung betrigt
vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% Elektrokatalysator auf dem Triger. Die
Katalysatorpartikel sollten eine Grofe von etwa 2 bis 10 nm aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung besteht das wenigstens eine
pordse, protonenleitende Polymer aus mindestens einem Stickstoffatome enthaltenden
Polymer, dessen Stickstoffatome chemisch an Zentralatomen von mehrbasigen
anorganischen Oxosduren oder deren Derivaten gebunden sind.
Unter mehrbasigen anorganischen Oxoséuren (Cotton, Wilkinson, Anorganische
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim, Deerfeld Beach, Florida, Basel 1982, 4. Auflage,
S. 238-239) sollen Sauren mit der allgemeinen Formel H,XO,, verstanden werden, bei
denen n>1, m>2 und n>m und X ein anorganisches Zentralatom ist (n und m sind ganze
Zahlen).. Als Zentralatom kommen Phosphor, Schwefel, Molybdin, Wolfram, Arsen,
Antimon, Wismut, Selen, Germanium, Zinn, Blei, Bor, Chrom oder Silizium in Frage.
Bevorzugt sind Phosphor, Molybdén, Wolfram und Silizium und besonders bevorzugt
ist Phosphor.

Als Derivate der Oxosduren sind organische Derivate in Form von
Alkoxyverbindungen, Estern, Amiden und S#urechloriden bevorzugt. In einer

Ausfithrungsform der Erfindung sind organische Derivate der Oxosduren Di-(2-
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ethylhexyl)phosphorsdureester, Molybdaenyl-acetylacetonat und Tetraethoxysilan

besonders bevorzugt.

Das Stickstoffatome enthaltende Polymer ist ausgewihlt aus der Gruppe umfassend
Polybenzimidazole, Polypyrridine, Polypyrimidine, Polyimidazole, Polybenzthiazole,
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polychinoxaline, Polythiadiazole,
Poly(tetrazapyrene), oder wobei das Polymer zur Ausbildung von Amidbindungen
befdhigte reaktive Gruppen in der Seitenkette trigt oder primire und sekundire
Aminogruppen aufweist sowie eine Kombination von zwei oder mehreren davon oder
mit anderen Polymeren.

Das Stickstoffatome enthaltende Polymer sollte mechanisch und thermisch stabil sein
und einen Glasiibergang oberhalb 200°C aufweisen.

Die genannten protonenleitenden Polymere, welche kovalent gebundene Einheiten von
Oxosduren enthalten, verfiigen per se nicht iiber ausreichende protonenleitende
Eigenschaften, die fiir eine Verwendung in Gasdiffusionselektroden ausreichend wire.
Uberraschenderweise hat es sich aber gezeigt, dass diese Polymere in hervorragender
Weise Dotierungsmittel, wie beispielsweise Phosphorsdure, aufnehmen und fixieren
konnen. Das Dotierungsmittel bleibt dabei nicht nur bei Temperaturen bis mindestens
200°C, sondern auch bei Temperaturen unter 100°C, so stark in den erfindungsgemiB
verwendeten Polymeren fixiert, dass es selbst im An- und Abfahrbereich von
Brennstoffzellen nicht aus den Gasdiffusionselektroden ausgetragen wird. Dariiber
hinaus besitzen die protonenleitenden Polymere eine héhere Hydrophobizitdt im
Vergleich zu konventionellen Polybenzimidazolen, was bedeutet, dass sie das
Produktwasser der Brennstoffzelle nicht aufnehmen, wodurch der Austrag von
Phosphorsdure verhindert, bzw. zumindest stark reduziert wird.

Von Vorteil ist, dass das wenigstens eine protonenleitende Polymer in seiner Affinitit
gegeniiber Wasser eingestellt werden kann iiber Art und Anzahl hydrophiler und
hydrophober Gruppen, die man in die Polymeren und/oder in die Derivate der
Oxos#uren einfiihrt. Derartige Reaktionen sind dem Fachmann geldufig.

Als vorteilhaft hat sich gezeigt, wenn das mindestens eine protonenleitende Polymer
und das Zentralatom der Oxosdure beziehungsweise des Oxosédurederivates zu einem

Netzwerk vernetzt sind. Die vernetzte Polymerbeschichtung besitzt eine erhdhte
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mechanische Stabilitit und stabilisiert die damit beschichteten Partikel und die mit
diesen Partikeln gebildete Struktur. Weiterhin ist die vernetze Polymerbeschichtung
besonders gut zur Aufnahme von Dotierungsmitteln, wie beispielsweise Phosphorséure,
unter Ausbildung hervorragender protonenleitender Eigenschaften befihigt. Dabei ist
das Netzwerk mindestens zweidimensional ausgebildet, vorzugsweise jedoch
dreidimensional, insbesondere bei einem geringen Anteil der Oxosiureeinheiten in
Bezug auf das Polymer. Fiir den Einsatz in den Gasdiffusionselektroden besonders gut
geeignete protonenleitende Polymere weisen einen Vernetzungsgrad von mindestens 70
% des Polymers auf, vorzugsweise von mehr als 80%, besonders bevorzugt von mehr
als 90 %.

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Partikel des elektrisch leitfahigen Tragermaterials mit
verschiedenen pordsen, protonenleitenden Polymeren beladen sind. In einer besonderen
Ausfithrungsform der Erfindung ist der Teil der Partikel des elektrisch leitfdhigen
Tragermaterials, der einen Elektrokatalysator trdgt, mit einem anderen pordsen,
protonenleitenden Polymeren beladen als der Teil der Partikel ohne Elektrokatalysator.
Die Beschichtung des den Katalysator enthaltenden Trigermaterials besitzt durch das
verwendete kovalent gebundene Oxosaurederivat selbst katalytische Aktivitat oder
unterstiitzt den Elektrokatalysator in seiner Funktion.

ErfindungsgemiBe Gasdiffusionselektroden konnen in der Katalysatorschicht zusétzlich
Additive enthalten. Zu solchen Additiven zihlen beispielsweise Bindemittel wie
Perfluorpolymere oder Partikel von strukturfordernden Additiven, wie sphérische
Partikel auf Kohlenstoffbasis. '

Die Aufgabe der Exfindung wird weiter gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von
Gasdiffusionselektroden mit mehreren gasdurchldssigen, elektrisch leitfihigen
Schichten, die mindestens aus einer Gasdiffusionsschicht und einer Katalysatorschicht
bestehen, wobei die Katalysatorschicht wenigstens Partikel eines elektrisch leitfdhigen
Tragermaterials aufweist, und wenigstens ein Teil der Partikel einen Elektrokatalysator
tragt und/oder zumindest teilweise mit wenigstens einem pordsen, protonenleitenden
Polymeren beladen ist und dieses Polymer bei Temperaturen bis oberhalb des
Siedepunktes von Wasser und/oder bis mindestens 200°C stabil ist. Bei dem

erfindungsgemiBen Verfahren werden die folgenden Schritte durchgefihrt:
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A) Die Oberfliche von wenigstens dem einen Teil der Partikel des elektrisch
leitfihigen Trigermaterials wird zumindest teilweise beladen mit wenigstens dem einen
protonenleitenden Polymer. Dazu werden die Partikel in einer Fliissigkeit suspendiert,
in welcher das wenigstens eine protonenleitenden Polymer geldst ist. Die Suspension
wird sukzessive in ein bewegtes Nichtlssemittel fiir das Polymer eingetragen, wobei
eine Phaseninversion ausgelost wird unter Ausbilden einer pordsen Polymerstruktur an
der Oberfliche der Partikel des Trigermaterials und von pordsen Partikeln aus dem
wenigstens einen protonenleitenden Polymer;

B) Bereitstellen mindestens des partikuléren, elektrisch leitfihigen Trigermaterials fiir
die Katalysatorschicht, bei dem wenigstens ein Teil der Partikel einen
Elektrokatalysator trigt und/oder zumindest teilweise mit wenigstens dem pordsen,
protonenleitenden Polymeren gemal Schritt A) beladen 1st;

C) Ausformen der Katalysatorschicht in eine Elekirodenform und

D) Kontaktieren der ausgeformten Katalysatorschicht mit einer der Seiten der
Gasdiffusionsschicht.

Als Flussigkeiten kommen Mittel in Frage, in denen sich die Polymere l&sen.
Vorzugsweise werden N-Methylpyrrolidon (NMP), Dimethylformamid (DMF),
Dimethylsufoxid (DMSO), Dimethylacetamid (DMAc) und Gemische davon
verwendet. DMAc wird bevorzugt eingesetzt.

Die Konzentration des mindestens einen Polymeren in der Suspension liegt im Bereich
von 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 und 1 Gew.-%. Der Gehalt an den
Partikeln des elektrisch leitfahigen Trigermaterials in der Suspenéion wird eingestellt
im Bereich von 5 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 und 15 Gew.-%. Auf
die Menge an elektrisch leitfahigem Tragermaterial in der Suspension kommen somit
zwischen etwa 0,1 und-10 Gew.-% Polymer, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5
1nd 2 Gew.-%. Das Verhiltnis zwischen Trigermaterial und Polymer ist abhéngig von
der gewiinschten Polymerschichtdicke, die auf den Partikeln des Trigermaterials
erzeugt werden soll. In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthilt die Suspension
dariiber hinaus das neutralisierte Derivat einer Oxosdure in einer Konzentration im
Bereich von 0,01 und 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 und 0,3 Gew.-%. Auf
die Menge des Polymeren in der Suspension kommen somit zwischen etwa 10 und 400

Gew -% Oxosaurederivat, besonders bevorzugt im Bereich von 200 und 350 Gew.-%.
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Das Verhidltnis zwischen Polymer und Oxosdurederivat ist abhingig vom
Reaktionsvermégen von Polymer und Oxosdurederivat. In einer weiteren
Ausfithrungsform enthélt die Suspension zusitzliche Vernetzermolekiile bzw. einen
Katalysator. Die Konzentration der zusdtzlichen Vernetzermolekiile betrigt zwischen
etwa 1 bis 10 Gew.-% bezogen auf das Polymer, besonders bevorzugt ist ein Bereich
von 2 bis 5 Gew.-%. Die Konzentration des Katalysators liegt im Bereich von 0,1 und 5
Gew.-% bezogen auf das Polymer, besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 und 2
Gew.-%. In einer weiteren Ausfiihrungsform enthélt die Suspension porenbildende
Additive.

Die Suspension wird durch sukzessives Zugeben des elektrisch leitfihigen
Tragermaterials und der teilweise im Losungsmittel gelosten Rezepturbestandteile zur
Polymerlosung hergestellt und etwa 30 Minuten vorzugsweise bei Raumtemperatur
gerthrt.

Als Nichtlosemittel wird vorzugsweise Wasser eingesetzt. Das Nichtlosemittel kann
aber auch Additive enthalten, die Partikelbildung und Porenbildung wihrend des
Phaseninversionsprozesses beeinflussen. Beim FEintragen der Suspension in das
Nichtlosemittel wird letzteres intensiv geriihrt, um eine hohe Verteilung der
Suspensionsbestandteile zu erreichen und ein Verkleben der Teilchen zu verhindern.
Die Suspension wird vorzugsweise bei Raumtemperatur in das Nichtlosemittel
eingetragen. Vorzugsweise wird das Produkt aus Suspension und Nichtlgsemittel etwa
eine Stunde bei Temperaturen im Bereich von 50 und 100°C, vorzugsweise 80 und
95°C gerithrt. Zur Herstellung eines Pulvers wird dem erfindungsgemiBen Verfahren
ein Trocknungsschritt angeschlossen. Die Trocknung erfolgt mittels eines dem
Fachmann geldufigen Verfahrens zur Pulvertrocknung, im einfachsten Fall bei
Temperaturen im Bereich von 50 und 200°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen im
Bereich von 80 und 150°C iiber einen Zeitraum von etwa 24 Stunden im
Trockenschrank. Die Pulvertrocknung kann aber auch durch Gefriertrocknung erfolgen,
um ein besonders feinkérniges Pulver zu erzielen.

Der Durchmesser der Poren in der protonenleitenden Polymerschicht kann im Bereich
von etwa Inm bis 1um eingestellt werden, in dem bestimmte Parameter des die
Schichten erzeugenden Phaseninversionsprozesses, wie Konzentration des Polymers in

der Suspension, Art des verwendeten Oxosdurederivates, Zugabe von Porenbildnern
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und Zusammensetzung des Fallbades verandert werden. Der Anteil der Beladung der
Oberflache der Partikel und die Dicke der Beladung kénnen insbesondere iibgr die
Konzentration des protonenleitenden Polymers in der Suspension, aus der die pordse
Polymerschicht in dem Phaseninversionsprozefl erzeugt wird, eingestellt werden. Die
Schichtdicke des Polymers, mit dem die Partikel beladen werden, betréigt weniger als
Ipm. Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass bei Durchfihrung des
erfindungsgeméBen Verfahrens die mit dem wenigstens einen protonenleitenden
Polymer beladenen Partikel nicht verkleben und als separate Partikel erhalten bleiben,
wie auch aus REM-Aufnahmen hervorgeht.

Durch Bereitstellen von mit protonenleitenden Polymeren beschichteten und
unbeschichteten Partikeln des elektrisch leitfihigen Tridgermaterials kann der
Elektrokatalysator derart in der Katalysatorschicht der Gasdiffusionselektrode verteilt
werden, dass der  Elekirokatalysator = zwar  protonenleitend mit der
Polyelektrolytmembran verbunden wird, jedoch nicht mit dem protonenleitenden
Polymer so umfassend beschichtet wird, dass er in seiner Funktion beeintrachtigt wird.
In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens werden dem
bereitgestellten Trégermaterial vor Durchfithren von Schritt C) Additive hinzugefiigt.
Als Additive kommen Bindemittel, wie Perfluorpolymere sowie strukturbildende
Additive, wie zusétzliche sphérische Kohlenstoffpartikel oder Porenbildner in Frage.
Wenn das partikuldre, elektrisch leitfihige Trigermaterial fiir die Katalysatorschicht als
Pulver verwendet wird, kann das Ausformen der Katalysatorschicht in die
Elektrodenform vorzugsweise durch Walzen des Pulvers erfolgen. Im Vergleich zur
Verwendung von unbeschichtetem elektrisch leitfdhigen Trigermaterials ist der Einsatz
des erfindungsgemiBen polymerbeschichteten Trigermaterials vorteilhaft, da er zu einer
deutlichen  Verbesserung der mechanischen Stabilitit des ausgeformten
Elektrodenbandes fiihrt. Wenn das partikulédre, elektrisch leitfdhige Trigermaterial fiir
die Katalysatorschicht als Suspension oder Paste verwendet wird, erfolgt das
Ausformen der Katalysatorschicht in die Elektrodenform vorzugsweise durch
Aufbringen der Suspension oder der Paste auf wenigstens eine Unterlage und
anschlieBendes Trocknen. Wiederum ist der Einsatz des erfindungsgeméfen
polymerbeschichteten Trigermaterials vorteilhaft, da dieses deutlich besser

suspendierbar ist als unbeschichtetes Tragermaterial.
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In beiden prinzipiellen Ausfiihrungsformen zum Ausformen der Katalysatorschicht
konnen sowohl die Gasdiffusionsschicht als auch die Membran als Unterlage verwendet
werden. Im ersten Fall erfolgt die Kontaktierung der Katalysatorschicht mit der
Gasdiffusionsschicht (D) wéhrend der Ausformung der Katalysatorschicht. Im zweiten
Fall wird gemdf (D) die auf der Membran befindliche Katalysatorschicht mit der
Gasdiffusionslage kontaktiert.

In einer besonderen Ausfithrungsform kann die ausgeformte Katalysatorschicht allein,
oder der Verbund aus Katalysatorschicht und Gasdiffusionsschicht vor der weiteren
Verwendung nochmals temperiert werden, um den Verbund zu stabilisieren oder
Porenbildner auszuheizen. Es hat sich bewihrt, wenn auf die Seite der
Gasdiffusionsschicht, die mit der Katalysatorschicht in Kontakt gebracht wird, eine
zusétzliche gasverteilende Mikrostrukturschicht aus elektrisch leitfihigen Partikeln
aufgebracht wird.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemifen Verfahrens werden als
protonenleitende Polymere in Schritt (A) solche Polymere eingesetzt, die aus
mindestens einem  Stickstoffatome enthaltenden Polymer bestehen, deren
Stickstoffatome chemisch an Zentralatomen von mehrbasigen anorganischen Oxosduren
oder deren Derivate gebunden sind. In einer bevorzugten Ausfithrungsform erfolgt die
Reaktion zwischen dem Polymer und der Oxosdure bzw. deren Derivat wihrend des
Ablaufs von Schritt A.

Vorzugsweise werden als Stickstoffatome enthaltende Polymere solche Polymere
verwendet, die ausgew#hlt werden aus der Gruppe umfassend Polybenzimidazol (PBI),
Polypyrridin, Polypyrimidin, Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole,
Polyoxadiazole, Polychinoxaline, Polythiadiazole, Poly(tetrazapyrene), oder wobei die
Polymere zur Ausbildung von Amidbindungen befdhigte reaktive Gruppen in der
Seitenkette tragen oder primédre und sekundidre Aminogruppen aufweisen sowie eine
Kombination von zwei oder mehreren davon oder mit anderen Polymeren. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Oxosduren oder deren
Derivate verwendet, deren Zentralatom aus Phosphor, Schwefel, Molybdén, Wolfram,
Arsen, Antimon, Wismut, Selen, Germanium, Zinn, Blei, Bor, Chrom und/oder Silizium
besteht. Dabei werden als Derivate der Oxoséuren organische Derivate in Form von

Alkoxyverbindungen, Estern, Amiden und S#urechloriden bevorzugt. Besonders
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bevorzugt werden 2-(Diethylhexyl)phosphorsiureester, Molybdaenyl-acetylacetonat
und Tetraethoxysilan verwendet. Der Anteil der organischen Derivate der Oxoséuren
wird eingestellt in einem Bereich von 10 bis 400 Gew.-% , besonders bevorzugt in
cinem Bereich von 200 und 350 Gew.-%, bezogen auf den Gehalt an dem
Stickstoffatome enthaltenden Polymer.

In einer Ausfithrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens werden die Partikel des
Tragermaterials mit einem Polymer aus PBI und 2-(Diethylhexyl)phosphorsaureester
beladen. Dabei wird ein PBI ausgewhlt, dessen Losung von 1 Gew.-% in DMAc eine
intrinsische Viskositit beziehungsweise Grenzviskositit bei 25°C  von 0,90 dl/g oder
hoher aufweist. Aus der intrinsischen Viskositit ergibt sich mit Hilfe der Mark-
Houwink-Beziehung eine mittlere Molmasse von 60.000 g/mol und héher. Generell
wird erfindungsgemiB ein PBI mit Molmassen im Bereich von 35.000 bis 100.000
g/mol verwendet.

Besonders stabile Gasdiffusionselektroden werden erzielt, wenn das mindestens eine
protonenleitende Polymer und das Oxosdurederivat durch Warmeeinwirkung zu einem
Netzwerk vernetzt werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das
polymerbeschichtete elektrisch leitende Trigermaterial nach Durchfithrung des
Phaseninversionsprozesses und anschliefender Pulvertrocknung bei Temperaturen im
Bereich von 100 bis 300°C, bevorzugt im Bereich von 150 bis 250°C etwa 1 Stunde
ausgehértet, um die Vernetzung des Polymeren mit dem Oxosdurederivat zu
vervollstandigen. Abhdngig vom verwendeten Polymer und Oxosédurederivat sowie der
Tempertemperatur kann es erforderlich sein, den TemperprozeB auf bis zu etwa 5
Stunden auszudehnen. Die mechanische Stabilitidt der Polymerbeschichtung auf den
Partikeln des elektrisch leitfahigen Tragermaterials kann tiber die Art des zum Einsatz
kommenden Oxoséurederivates und seine Konzentration beeinflusst werden.
Vorteilhafterweise wird das wenigstens eine protonenleitende Polymer in seiner
Affinitét gegeniiber Wasser {iber Art und Anzahl hydrophiler und hydrophober Gruppen

an den Polymeren und/oder an den Derivaten der Oxosiuren eingestellt.

Die Aufgabe der Erfindung wird weiter durch Brennstoffzellen gelost, die  aus
mindestens einer Membran-Elektroden-Einheit (MEA) bestehen, welche aus zwei

flachigen erfindungsgeméfBen Gasdiffusionselekiroden und einer sandwichartig
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dazwischen angeordneten Membran zusammengefiigt sind sowie aus einem
Dotierungsmittel fiir die Membran. Die erfindungsgeméBen Gasdiffusionselektroden
weisen mehrere gasdurchlissige, elektrisch leitfahige Schichten auf, die mindestens aus
einer Gasdiffusionsschicht und einer Katalysatorschicht bestehen, wobei die
Katalysatorschicht wenigstens Partikel eines elektrisch leitfshigen Trigermaterials
aufweist, und wenigstens ein Teil der Partikel einen Elektrokatalysator trigt und/oder
zumindest teilweise mit wenigstens einem pordsen, protonenleitenden Polymeren
beladen ist und dieses Polymer bei Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von
Wasser einsetzbar ist und/oder bis mindestens 200°C stabil ist.

Die Gasdiffusionselektroden sind derart mit dem Dotierungsmittel beladen, dass sie ein
Dotierungsmittelreservoir fiir die Membran darstellen, wobei die Membran durch
Aufnahme des Dotierungsmittels bei Einwirkung von Druck und Temperatur
protonenleitend geworden ist und protonenleitend an die Gasverteilungselektroden
angebunden ist. Alternativ ist es auch moglich, die Membranen vor dem
Zusammenfiigen zur MEA direkt mit dem Dotierungsmittel zu trinken. Als
Dotierungsmittel wird vorzugsweise Phosphorsdure verwendet. Die Brennstoffzelle
kann bei Betriebstemperaturen zwischen Raumtemperatur und bis oberhalb des
Siedepunktes von Wasser und/oder bis mindestens 200 °C im Wasserstoff/Luft-Betrieb
betrieben werden. In einer bevorzugten Ausfithrungsform der erfindungsgeméBen
Brennstoffzellen weisen die Gasdiffusionselektroden und die
Polymerelektrolytmembran der MEA das gleiche mindestens eine protonenleitende

Polymer auf.

Die Erfindung soll nun an Hand der Figuren 1 und 2 und der Beispiele 1 bis 8 naher
beschrieben werden. Dabei zeigen

Fig. 1 den Verlauf einer Strom-Spannungskurve fiir eine Ausfilhrungsform einer
erfindungsgemaéfen Brennstoffzelle und

Fig. 2 den Verlauf einer Strom-Spannungskurve fiir eine weitere Ausfithrungsform einer

erfindungsgemafien Brennstoffzelle.
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Beispiel 1
Herstellen von mit wenigstens einem prdsen protonenleitenden Polymer beladenen

Partikeln eines elektrisch leitfihigen Tragermaterials fiir die Katalysatorschicht.

Zu 102,1 ml einer 0,5 Gew.-%igen Losung von PBI in DMAc werden unter Riihren
nacheinander hinzugefiigt: 10 g einer 0,2 Gew.-%igen Losung von 1,4-
Butandioldiglycidylether in DMAc und 10,1 g einer 1 Gew.-%igen Losung von Di-~(2-
ethylhexyl)phosphorsiureester in DMAc. In diese Losung werden unter Rithren 250 g
einer 50 Gew.-%igen Suspension (Aufschlimmung) an KatalysatorruB in DMAc
eingetragen. Der Katalysatorrufl besteht aus Shawinigan Black der Firma Cabot-SMP
beladen mit 20% Platin. Diese Suspension wird ca. 30 min bei Raumtemperatur geriihrt
und anschliefend unter kraftigem Rithren in 3 Liter destilliertes Wasser eingetropft.
Nach Abschlul des Phaseninversionsprozesses wird die entstehende Suspension
(Aufschlammung), wiederum unter Riihren, fiir ca. 1 Stunde auf 100°C erhitzt, dann
gertihrt auf ca. 50°C abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat wird bei 100°C iiber Nacht im
Trockenschrank getrocknet und anschliefend durch ein Sieb mit 50 um Maschengrofe
gegeben. Die nunmehr mit einem pordsen PBI beschichteten Partikel werden bei 200°C

fiir eine Stunde im Trockenschrank unter Inertgasatmosphire getempert.

Beispiel 2
Herstellen von mit wenigstens einem prosen protonenleitenden Polymer beladenen

Partikeln eines elektrisch leitféhigen Tragermaterials fiir die Katalysatorschicht.

Zu 102,1 ml einer 0,5 Gew.-%igen Losung von PBI in DMAc werden unter Rithren
nacheinander zugefiigi: 10 g einer 0,2 Gew.-%igen Losung von 14-
Butandioldiglycidy]ethér in DMAc und 10,1 g einer 1 Gew.-%igen Lésung von Di-(2-
ethylhexyl)phosphohrséureester in DMAc. In diese Losung werden unter Rithren 250 g
einer 50 Gew.-%igen Suspension (Aufschlimmung) an Vulcan XC 72 der Firma More
Energy (RuB}) in DMAc eingetragen. Diese Suspension wird ca. 30 Minuten bei
Raumtemperatur gerithrt und anschliefend unter krdftigem Rithren in 3 Liter
destilliertes Wasser eingetropft. Nach Abschlufl des Phaseninversionsprozesses wird die
entstehende Suspension (Aufschldmmung), wiederum unter Riithren, fiir ca. 1 Stunde
auf 100°C erhitzt, dann geriihrt auf ca. 50°C abgekiihlt und filtriert. Das Filtrat wird bei



WO 2006/005466 PCT/EP2005/007163

10

15

20

25

30

15

100°C iiber Nacht im Trockenschrank getrocknet und anschlieBend durch ein Sieb mit
50 pm Maschengrofle gegeben. Der nunmehr mit einem pordsen PBI beschichtete RuB
wird bei 200°C fiir eine Stunde im Trockenschrank unter Inertgasatmosphire getempert.

Beispiel 3

Herstellen von Gasdiffusionselektroden mit einem nach Beispiel 1 gewonnen elekirisch

leitfahigen Tridgermaterial durch ein Suspensionsverfahren.

4,3 g des nach Beispiel 1 hergestellten polymerbeschichteten Trigermaterials werden in
62,6 g DMAc mit Hilfe einer Rithrvorrichtung vom Typ UltraTurrax (IKA) 20 Minuten
suspendiert. In diese Suspension werden 1,6 g einer 62 Gew.-%igen Suspension an
PTFE-Partikeln (Dyneon TF 5235 PTFE) in DMAc gegeben und wiederum mit Hilfe
des UltraTurrax (IKA) wiederum 20 Minuten suspendiert. Die fertige Suspension wird
mittels eines Airbrushs auf eine 250 um dicke Gasdiffusionsschicht vom Typ FC X0026
der Firma Freudenberg gespritht. Die mit der Katalysatorschicht beschichtete
Gasdiffusionsschicht wird bei 120°C im N,-Strom 30 Minuten lang getrocknet. Die
fertige Gasdiffusionselektrode hat eine Gesamtdicke von 420 pum und einen Platinanteil

von 2,8 mg/cm®.

Beispiel 4
Herstellen von Gasdiffusionselektroden mit einem nach Beispiel 2 gewonnen elektrisch

leitfahigen Trigermaterial durch ein Suspensionsverfahren.

2,5 g des nach Beispiel 2 hergestellten polymerbeschichteten Trigermaterials aus Ruf3
werden zusammen mit 5 g eines elektrisch leitfihigen Trigermaterials bestehend aus
Shawinigan Black der Firma Cabot-SMP beladen mit 30 Gew.-% Platin mittels einer
Rithrvorrichtung des Typs UltraTurrax (IKA) in 63,8 ¢ DMAc suspendiert. In diese
Suspension werden 2,1 g einer 62 Gew.-%igen PTFE-Suspension (Dyneon TF 5235
PTFE) in DMAc gegeben und wiederum mit Hilfe des UltraTurrax (IKA) suspendiert.

Die fertige Suspension wird mittels eines Airbrushs auf eine 250 pm dicke
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Gasdiffusionsschicht vom Typ FC X0026 der Firma Freudenberg gespritht. Die mit der
Katalysatorschicht beschichtete Gasdiffusionsschicht wird bei 120°C im N,-Strom 30
Minuten lang getrocknet. Die fertige Gasdiffusionselektrode hat eine Gesamtdicke von

520 pm und einen Platinanteil von 1,3 mg/cmz.

Beispiel 5
Herstellen von Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) mit den Gasdiffusionselektroden

aus Beispiel 3

Fiir die Herstellung einer MEA werden aus den Gasdiffusionselektroden nach Beispiel 3
zwei 10 cm? grofle quadratische Stiicke gestanzt und mit 13 mg konzentrierter
Phosphorsdure  imprégniert. Die beiden mit Phosphorsiure imprignierten
Gasdiffusionselektroden werden iiber ihre Katalysatorschicht mittig auf ein 56,25 cm?
grofles quadratisches Stiick einer 35 um dicken Polymerelektrolytmembran aus PBI
aufgebracht. Der Membran-Elektroden-Sandwich wird iiber 2 Stunden bei 160°C mit
einer Anpresskraft von 3 kN zu einer MEA verpresst. Die erhaltene MEA ist in
Brennstoffzellen einbaufihig.

Beispiel 6
Herstellen von Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) mit den Gasdiffusionselektroden

aus Beispiel 4

Fiir die Herstellung einer MEA werden aus den Gasdiffusionselekiroden nach Beispiel 4
zwei 10 cm® groBe quadratische Stiicke gestanzt und mit 17 mg konzentrierter
Phosphorsaure imprégniert. Die mit Phosphorsédure imprégnierten
Gasdiffusionselektroden werden iiber ihre Katalysatorschicht mittig auf ein 56,25 cm®
groBes quadratisches Stiick einer 35 pm dicken Polyelektrolytmembran aus PBI
aufgebracht. Der Membran-Elektroden-Sandwich wird iiber 2 Stunden bei 160°C mit
einer Anpresskraft von 3 kN zu einer MEA verpresst. Die erhaltene MEA ist in

Brennstoffzellen einbaufihig.
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Beispiel 7
Bestimmen der Leistungsparameter einer Brennstoffzelle mit einer nach Beispiel 5
hergestellten MEA.

Die nach Beispiel 5 hergestellte MEA wird in eine Testbrennstoffzelle der Firma Fuel
Cell Technology, Inc. eingebaut und mit einem Anpressdruck von 15 bar verschlossen.
In Abb. 1 ist der Verlauf einer Strom-Spannungskurve fiir die Brennstoffzelle bei einer
Betriebstemperatur von 160°C aufgezeigt. Der Gasfluss fiir H, betrug 180 sml/min und
fir Luft 580 smlmin. Es wurden unbefeuchtete Gase verwendet. Die
Leistungsparameter wurden an einem FCATS Advanced Screener der Firma
Hydrogenics, Inc. ermittelt. Als maximale Leistung bei 4 bar absolut wurde 0,25 W/cm®

bei einer Stromdichte von 0,6 A/cm? gemessen. Die Zellimpedanz betrug 0,5 Qcm?.

Beispiel 8
Bestimmen der Leistungsparameter einer Brennstoffzelle mit einer nach Beispiel 6
hergestellten MEA.

Die nach Beispiel 6 hergestellte MEA wird in eine Testbrennstoffzelle der Firma Fuel

Cell Technology, Inc. eingebaut und mit einem Anpressdruck von 15 bar verschlossen.

In Abb. 2 ist der Verlauf einer Strom-Spannungskurve fiir die Brennstoffzelle bei einer
Arbeitstemperatur von 160°C aufgezeigt. Der Gasfluss fiir H, betrug 180 sml/min und
fir Luft 580 sml/min. Es wurden unbefeuchtete Gase verwendet. Die
Leistungsparameter wurden an einem FCATS Advanced Screener der Firma
Hydrogenics, Inc. ermittelt. Als maximale Leistung bei 4 bar absolut wurden 0,39
W/cm® bei einer Stromdichte von 0,95 A/em® gemessen. Die Zellimpedanz betrug 0,3

Qcm?.
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Patentanspriiche

. Gasdiffusionselektroden mit mehreren gasdurchlissigen, elektrisch leitfahigen

Schichten, die mindestens aus einer Gasdiffusionsschicht und einer
Katalysatorschicht bestehen, wobei die Katalysatorschicht wenigstens Partikel
eines elekirisch leitfahigen Trégermaterials aufweist, und wenigstens ein Teil
der Partikel einen Elektrokatalysator tridgt und/oder zumindest teilweise mit
wenigstens einem porésen, protonenleitenden Polymeren beladen ist und dieses
protonenleitende Polymer bei Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von

Wasser einsetzbar ist.

. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei die Katalysatorschicht pordse

Partikel aus mindestens dem einen protonenleitenden Polymeren aufweist.

. Gasdiffusionselektroden nach  Anspruch 1, wobei zwischen der

Katalysatorschicht und der Gasdiffusionsschicht eine zusitzliche gasverteilende

Mikrostrukturschicht aus elektrisch leitfihigen Partikeln eingebracht ist.

. Gasdiffusionselekiroden nach Anspruch 3, wobei die elektrisch leitfihigen

Partikel aus Ruf} bestehen.

. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei die Gasdiffusionsschicht aus

Kohlenstoff besteht.

. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 5, wobei die Gasdiffusionsschicht die

Form eines Papiers, Vlieses, Gitters, Gewirkes oder Gewebes besitzt.

. Gasdiffusionselekiroden nach Anspruch 1, wobei das elektrisch leitfihige

Trégermaterial der Katalysatorschicht ausgewdhlt ist aus der Gruppe der

Metalle, Metalloxide, Metallcarbide, Kohlenstoffe oder aus Gemischen daraus.
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Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 7, wobei Ruf3 unter den Kohlenstoffen

ausgewahlt ist.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei der Elektrokatalysator

ausgewdhlt ist aus der Gruppe von Metallen und Metalllegierungen.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 9, wobei die Metalle ausgewihlt sind

aus der 8. Nebengruppe im  Periodensystem der Elemente.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 10, wobei die Metalle Platin und/oder

Ruthenium sind.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei das wenigstens eine pordse,
protonenleitende Polymer aus mindestens einem Stickstoffatome enthaltenden
Polymer besteht, dessen Stickstoffatome chemisch an Zentralatomen von

mehrbasigen anorganischen Oxosduren oder deren Derivaten gebunden sind.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 12, wobei das Stickstoffatome
enthaltende Polymer ausgewdhlt ist aus der Gruppe umfassend
Polybenzimidazole, Polypyrridine, Polypyrimidine, Polyimidazole,
Polybenzthiazole, = Polybenzoxazole,  Polyoxadiazole,  Polychinoxaline,
Polythiadiazole, Poly(tetrazapyrene), oder wobei das Polymer zur Ausbildung
von Amidbindungen beféhigte reaktive Gruppen in der Seitenkette trigt oder
primére und sekundidre Aminogruppen aufweist sowie eine Kombination von

zwei  oder -~mehreren davon oder mit anderen  Polymeren.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 13, wobei das Zentralatom der
Oxosduren oder deren Derivate Phosphor, Schwefel, Molybdin, Wolfram,
Arsen, Antimon, Wismut, Selen, Germanium, Zinn, Blei, Bor, Chrom und/oder

Silizium ist.
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15. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 14, wobei die Derivate der Oxosduren
organische Derivate in Form von Alkoxyverbindungen, Estern, Amiden und

Sdurechloriden sind.

16. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 15, wobei die organischen Derivate der
Oxosduren  2-(Diethylhexyl)phosphat, = Molybdaenyl-acetylacetonat  und

Tetraethoxysilan sind.

17. Gasdiffusionselektroden nach einem der Anspriiche 12 bis 16, wobei das
mindestens eine protonenleitende Polymer und das Oxosdurederivat zu einem

Netzwerk vernetzt sind.

18. Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei das wenigstens eine pordse,

protonenleitende  Polymer mit anorganischen S#uren dotierbar ist.

19. Gasdiffusionselekiroden nach Anspruch 18, wobei das Dotierungsmittel

Phosphorsaure ist.

20. Gasdiffusionselektrode nach einem der Anspriiche 1 und 12 bis 19, wobei das
wenigstens eine protonenleitende Polymer eine einstellbare Affinitéit gegeniiber
Wasser aufweist, die tiber Art und Anzahl einfiihrbarer hydrophiler und
hydrophober Gruppen an den Polymeren und/oder an den Derivaten der

Oxoséduren realisierbar ist. RNt

21. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1, wobei die Partikel des elekirisch
leitfshigen Tragermaterials mit verschiedenen pordsen, protonenleitenden

Polymeren beladen sind.

22. Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 1, wobei der Teil der Partikel des
elektrisch leitfahigen Trigermaterials, der einen Elekirokatalysator trigt, mit
einem anderen pordsen, protonenleitenden Polymeren beladen ist als der Teil der

Partikel ohne Elektrokatalysator.
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Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 22, wobei die Partikel des elektrisch
leitfahigen Tréigermaterials mit mindestens einem pordsen, protonenleitenden
Polymeren beladen sind, welches selbst katalytisch aktiv ist oder die katalytische

Aktivitdt des Elektrokatalysators erhoht.

Gasdiffusionselektrode nach Anspruch 22, wobei das katalytisch aktive Polymer
ausgewdhlt ist aus der Gruppe der Stickstoffatome enthaltenden Polymere, deren
Stickstoffatome ~chemisch an Zentralatomen von mehrbasigen anorganischen

Oxoséduren oder deren Derivaten gebunden sind.

Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 1, wobei die Katalysatorschicht
Additive enthilt.

Gasdiffusionselektroden Anspruch 25, wobei die Additive ein Bindemittel oder
sphérische Partikel auf Kohlenstoffbasis sind. oy

Verfahren zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden mit mehreren
gasdurchléssigen, elektrisch leitfihigen Schichten, die mindestens aus einer
Gasdiffusionsschicht und einer Katalysatorschicht bestehen, wobei: die
Katalysatorschicht ~ wenigstens ~ Partikel eines elektrisch  leitfihigen
Tragermaterials aufweist, und wenigstens ein Teil der Partikel einen
Elektrokatalysator trigt und/oder zumindest teilweise mit wenigstens einem
pordsen, protonenleitenden Polymeren beladen ist und dieses Polymer bei
Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser einsetzbar ist, wobei
folgende Schritte durchgefiihrt werden:

A) zumindest teilweises Beladen der Oberfliche von wenigstens dem einen Teil
der Partikel des elektrisch leitfahigen Trigermaterials mit wenigstens dem einen
protonenleitenden Polymer, indem die Partikel in einer Fliissigkeit suspendiert
werden, in welcher das wenigstens eine protonenleitenden Polymer geldst ist
und sukzessives Eintragen der Suspension in ein bewegtes Nichtlgsemittel fiir

das Polymer zum Ausldsen einer Phaseninversion unter Ausbilden einer pordsen
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Polymerstruktur an der Oberfliche der Partikel des Trigermaterials und von
pordsen Partikeln aus dem wenigstens einen protonenleitenden Polymer,

B) Bereitstellen mindestens des partikuldren, elektrisch leitfahigen
Trigermaterials fiir die Katalysatorschicht, bei dem wenigstens ein Teil der
Partikel einen Elekirokatalysator tragt und/oder zumindest teilweise mit
wenigstens dem pordsen, protonenleitenden Polymeren gemdfl Schritt A)
beladen ist,

C) Ausformen der Katalysatorschicht in eine Elektrodenform und

D) Kontaktieren der ausgeformten Katalysatorschicht mit einer der Seiten der

Gasdiffusionsschicht.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei dem bereitgestellten Trégermaterial vor

Durchfihren von  Schritt C)  Additive  hinzugefiigt  werden.

Verfahren nach Anspruch 28, wobei als Additive ein Bindemittel oder
sphérische Partikel auf Kohlenstoffbasis hinzugefiigt werden.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei auf die Seite der Gasdiffusionsschicht, die
mit der Katalysatorschicht in Kontakt gebracht werden wird, eine zusitzliche
gasverteilende Mikrostrukturschicht aus elektrisch leitfihigen Partikeln
aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei vor dem Kontaktieren der
Katalysatorschicht mit der einen Seite der Gasdiffusionsschicht die ausgeformte
Katalysatorschicht zundchst auf wenigstens eine der Seiten einer

Polymerelektrolytmembran aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei das partikuldre, elektrisch leitfdhige
Trigermaterial fiir die Katalysatorschicht als Pulver bereitgestellt wird und das
Ausformen der Katalysatorschicht in die Elektrodenform durch Walzen des

Pulvers erfolgt.
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Verfahren nach Anspruch 27 und 31, wobei das partikulére, elektrisch leitfshige
Trégermaterial fiir die Katalysatorschicht als Suspension oder Paste
bereitgestellt wird und das Ausformen der Katalysatorschicht in die
Elektrodenform durch Aufbringen der Suspension oder der Paste auf wenigstens

eine Unterlage und anschliefendem Trocknen erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 33, wobei als Unterlage die Gasdiffusionsschicht oder

eine Polymerelektrolytmembran verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 27, wobei als protonenleitende Polymere solche
Polymere ausgewdhlt werden, die aus mindestens einem Stickstoffatome
enthaltenden Polymer bestehen, deren Stickstoffatome chemisch an
Zentralatome von mehrbasigen anorganischen Oxosduren oder deren Derivaten

gebunden sind.

Verfahren nach Anspruch 35, wobei als Stickstoffatome enthaltende Polymere
solche Polymere verwendet werden, die ausgewihlt werden aus der Gruppe
umfassend Polybenzimidazol, Polypyrridin, Polypyrimidin, Polyimidazole,
Polybenzthiazole, = Polybenzoxazole, = Polyoxadiazole,  Polychinoxaline,
Polythiadiazole, Poly(tetrazapyrene), oder wobei die Polymere zur Ausbildung
von Amidbindungen beféhigte reaktive Gruppen in der Seitenkette tragen oder
primédre und sekundére Aminogruppen aufweisen sowie eine Kombination von

zwei  oder mehreren davon oder mit anderen  Polymeren.

Verfahren nach Anspruch 35, wobei Oxosduren oder deren Derivate verwendet
werden, deren Zentralatom aus Phosphor, Schwefel, Molybdin, Wolfram,
Arsen, Antimon, Wismut, Selen, Germanium, Zinn, Blei, Bor, Chrom und/oder

Silizium besteht.

Verfahren nach Anspruch 36, wobei als Derivate der Oxosduren organische
Derivate in Form von Alkoxyverbindungen, Estern, Amiden und

Saurechloriden verwendet werden.
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Verfahren nach Anspruch 38, wobei als organische Derivate der Oxoséuren 2-
(Diethylhexyl)phosphat, Molybdaenyl-acetylacetonat .und Tetraethoxysilan

verwendet werden.

Verfahren nach einen der Anspriiche 35 bis 39, wobei das mindestens eine
protonenleitende Polymer und das Oxoséurederivat durch Wirmeeinwirkung zu

einem Netzwerk vernetzt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 27 bis 41, wobei das wenigstens eine
protonenleitende Polymer in seiner Affinitit gegeniiber Wasser tiber Art und
Anzahl hydrophiler und hydrophober Gruppen an den Polymeren und/oder an

den Derivaten der Oxoséduren eingestellt wird.

Brennstoffzellen fiir den Betrieb bei Temperaturen bis mindestens 200°C  mit
mindestens einer Membran-Elektroden-Einheit aus zwel
Gasverteilungselekiroden und einer sandwichartig dazwischen angeordneten
Polymerelélctrolytmembran, wobei die Gasverteilungselektroden mehrere
gasdurchléssige, elektrisch leitféhige Schichten aufweisen, die mindestens aus
einer Gasdiffusionsschicht und einer Katalysatorschicht bestehen, wobei die
Katalysatorschicht ~ wenigstens  Partikel eines elektrisch  leitfihigen
Trigermaterials aufweist, und wenigstens ‘ein Teil der Partikel einen
Elektrokatalysator trigt und/oder zumindest teilweise mit wenigstens einem
pordsen, protonenleitenden Polymeren beladen ist und dieses Polymer bei

Temperaturen bis oberhalb des Siedepunktes von Wasser einsetzbar ist.

Brennstoffzellen nach Anspruch 42, wobei die Gasdiffusionselektroden und die
Polymerelektrolytmembranen der Membran-Elektroden-Einheiten das gleiche

mindestens eine protonenleitende Polymer aufweisen.
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