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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING DOPED GRAPHENE OXIDE AND/OR GRAPHENE
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DOTIERTEM GRAPHENOXID UND/ODER GRAPHEN

(57) Abstract: To solve the problem of providing an alternative material to platinum catalyst materials, a process is proposed for
producing doped graphene oxide and/or graphene, comprising the steps of — providing at least one fluorine-containing compound A;
— providing at least one nitrogen-containing compound B; — providing at least one graphene oxide and/or graphene as compound C;
— heating compounds A to C to a temperature within a range from about 200°C to about 1800°C.

(57) Zusammenfassung: Zur Losung der Aufgabe, ein zu Platinkatalysatormaterialien alternatives Material zur Verfiigung zu
stellen, wird ein Vertahren zur Herstellung von dotiertem Graphenoxid und/oder Graphen vorgeschlagen, umfassend die Schritte -
Zurvertiigungstellung mindestens einer Fluor-haltigen Verbindung A; - Zurverfiigungstellung mindestens einer Stickstoff-haltigen
Verbindung B; - Zurverfiigungstellung von mindestens einem Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C; - Erhitzung der
Verbindungen A bis C aut eine Temperatur in einem Bereich von etwa 200°C bis etwa 1.800°C.
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Verfahren zur Herstellung von dotiertem Graphenoxid und/oder Graphen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von dotiertem Graphenoxid
und/oder Graphen, Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Gra-
phen, eine Kathodenkatalysatorschicht fiir eine Brennstofizelle, hergestellt gemdR dem er-
findungsgemadlen Verfahren, als auch eine Brennstoffzelle umfassend die erfindungsgema-
Re Kathodenkatalysatorschicht und/oder das erfindungsgemaRe Fluor-, Stickstoff- und

Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Graphen.

Es besteht ein Bedarf insbesondere in der Automobiltechnik am Einsatz emissionsfreier Ener-
giewandler. Insbesondere bei niedriger Temperatur arbeitende Brennstoffzellen, sogenannte
PEFCs (low temperature proton exchange fuel cells) werden als eine vielversprechende
Technologie angesehen. Diese wandeln chemische Energie in elektrische Energie durch Oxi-
dation von Wasserstoff und Reduktion von Sauerstoff um, wobei Wasser das einzige Emissi-
onsprodukt ist. Hierbei werden Katalysatoren eingesetzt. Ublicherweise werden als Katalysa-
tormaterialien Platin oder Kohlenstoff-getragerte Platinpartikel eingesetzt. Platin enthaltende
Katalysatoren weisen jedoch etliche Nachteile auf, wie beispielsweise die auftretende Vergif-
tung in Gegenwart von Kohlenmonoxid oder aber deren mechanische und chemische In-
stabilitdt. Auch sind die Kosten derselben hoch. Daher besteht ein Bedarf, platinfreie Kataly-

satoren fur die Umwandlung von chemischer Energie in elektrische Energie zu schaffen.

Als Ersatz fur Platin werden Kohlenstoffmaterialien wie beispielsweise Kohlenstoff-
Nanotubes oder aber auch Graphen angesehen. Graphen ist ein zweidimensionaler Werk-
stoff, der eine einlagige Form des Graphits darstellt. US 2013/0309475 A1 beschreibt den
Einsatz von Graphen als transparente leitfahige Beschichtung fiir optische Bauteile, wobei
das Graphen beispielsweise durch eine Plasmabehandlung in der Leitfahigkeit verbessert

werden kann.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, insbesondere fiir Brennstoffzellen, ein alternati-

ves Katalysatormaterial auf Kohlenstoffbasis zur Verfigung zu stellen.
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Diese Aufgabe wird gel&st durch ein Verfahren zur Herstellung von dotiertem Graphenoxid

und/oder Graphen, umfassend die Schritte

- Zurverfigungstellung mindestens einer Fluor-haltigen Verbindung A;

- Zurverfigungstellung mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B;

- Zurverfigungstellung von mindestens einem Graphenoxid und/oder Graphen als
Verbindung C;

- Erhitzung der Verbindungen A bis C auf eine Temperatur in einem Bereich von etwa

200°C bis etwa 1.800°C.

Graphenoxid entspricht in seiner Struktur in etwa derjenigen des Graphens, wobei jedoch
einige Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome ersetzt sind. Graphenoxid kann beispiels-
weise durch Zerfall von Graphitoxid (Graphitsdure) in basischen Lésungen erhalten werden.
Erfolgt eine vollstdndige Dotierung von Graphenoxid als Verbindung C durch die Fluor-
haltige Verbindung A und die Stickstoff-haltige Verbindung B, so wird bei dem erfindungs-
gemadlien Verfahren ein Fluor- und Stickstoff-dotiertes Graphen erhalten, erfolgt keine voll-
standige Ersetzung des Sauerstoffes, wird ein Fluor- und Stickstoff-haltiges Graphenoxid er-
halten. Das Verfahren gemdR der Erfindung stellt damit eine Co-Dotierung zur Verfiigung.
Alternativ ist erfindungsgemadl vorgesehen, nur mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A
und die mindestens eine Verbindung C oder nur mindestens eine Stickstoff-haltige Verbin-
dung B und die mindestens eine Verbindung C einzusetzen. Alle nachfolgenden Ausfiihrun-

gen gelten dabei auch fir Monodotierungen durch das Verfahren mit Stickstoff oder Fluor.

Der Vorteil einer Dotierung von Graphenoxid und/oder Graphen, wobei im Sinne der vor-
liegenden Erfindung auch Mischungen von (unterschiedlichem) Graphenoxid und Graphen
eingesetzt werden kdnnen, fihrt zu katalytisch aktiven Verbindungen, da eine Fluor-
Dotierung durch die hohe Elektronegativitdt des Fluors in dem Kohlenstoffverbund des Gra-
phenoxids und/oder Graphens eine Ladungspolarisation an den Dotierungsstellen hervor-

ruft, welche katalytisch fiir beispielsweise eine Sauerstoffreduktionsreaktion in Brennstoffzel-
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len wirkt. Zudem werden durch die Dotierung mit Fluor im Graphenoxid und/oder Graphen
Defekte in der Gitterstruktur derselben erzeugt, so dass Atome in Defektndhe im Kohlen-
stoffverbund freie Elektronen aufweisen kdnnen. Eine Dotierung mit Stickstoff fiihrt ebenfalls
zu einer Ladungspolarisation und Zurverfligungstellung von freien Elektronen, wobei Stick-
stoff aufgrund seiner Fahigkeit, Bindungen zu drei benachbarten Atomen auszubilden, Koh-
lenstoff an entsprechenden Stellen in den Kohlenstoffverbindungen von Graphenoxid
und/oder Graphen ersetzen kann, jedoch zusdtzlich freie Elektronen zur Verfliigung stellt.
Das durch das erfindungsgemadle Verfahren hergestellte dotierte Graphenoxid und/oder
Graphen weist aufgrund seiner Co-Dotierung mit Fluor und Stickstoff einerseits sehr gute
katalytische Eigenschaften auf, andererseits auch eine Festigkeit, die diejenige aus dem
Stand der Technik bekannter Katalysatoren auf Platinbasis Gbertrifft. Zudem ist das erfin-
dungsgemalle Verfahren ausgesprochen kostengiinstig durchzufiihren. Der Schritt der Er-
hitzung der Verbindungen A bis C erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur in einem Bereich
von etwa 400°C bis etwa 1.500°C, weiter bevorzugt in einem Bereich von etwa 470°C bis
etwa 1400°C, und noch weiter bevorzugt in einem Bereich von etwa 550°C bis etwa
1.300°C. Besonders bevorzugt ist ein Temperaturbereich von etwa 470°C bis etwa 900°C
fur den Schritt der Erhitzung der Verbindungen A bis C. Vorzugsweise zersetzen sich in dem
bevorzugten Temperaturbereich die Verbindungen A und B vollstandig, so dass die Wahl
des Temperaturbereiches auch abhéngig ist von den Eigenschaften der Verbindungen A und
B. Die Verbindungen A und B kdnnen fest, fliissig oder gasférmig sein. Bevorzugt werden
aus den Verbindungen A bis C Mischungen vor dem Erhitzungsschritt hergestellt und erst
anschlieBend eine Erhitzung vorgenommen. Alternativ ist es beispielsweise auch méglich,
die Verbindung A und/oder B gasférmig im Schritt der Erhitzung einem ReaktionsgefaR, in

welchem Graphenoxid und/oder Graphen vorgelegt sind, zuzufihren.

Soweit in der vorliegenden Erfindung der Begriff "etwa" im Zusammenhang mit Werten oder
Wertbereichen verwendet wird, ist hierunter dasjenige zu verstehen, was der Fachmann in
dem gegebenen Zusammenhang als fachménnisch Gblich ansehen wird. Insbesondere sind
Abweichungen der angegebenen Werte von +/- 10 %, bevorzugt +/- 5 %, weiter bevorzugt

+/- 2 %, von dem Begriff "etwa" umfasst.
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Besonders bevorzugt wird aus den Verbindungen A bis C eine Lsung hergestellt, die in
Form einer Dispersion vorliegen kann. Dabei wird insbesondere die Verbindung C in einer
Dispersion zur Verfligung gestellt. Dies kann auch insbesondere bei Verbindung A der Fall
sein. Soweit Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C zur Verfligung gestellt ist,
kann diese beispielsweise in Wasser oder einem Alkohol dispergiert vorliegen, bevorzugt in
Mischungen von Wasser und mindestens einem Alkohol. Besonders bevorzugt st eine Dis-
persion in einem L&semittelgemisch, umfassend Wasser und mindestens einen Alkohol, wei-
ter bevorzugt ein Losemittelgemisch umfassend Wasser und Methanol, noch weiter bevor-
zugt ein Lésemittelgemisch umfassend Wasser, Methanol und Isopropanol. Neben den Ver-
bindungen A bis C werden im erfindungsgemaéfen Verfahren damit insbesondere Losemit-
tel, insbesondere die vorstehend genannten, eingesetzt. Es ist jedoch auch méglich, dass
noch weitere Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise solche, welche zu einer wei-
tergehenden Dotierung fiihren. Diese kénnen insbesondere Schwefelverbindungen sein wie

Phosphor-haltige Sulfide oder dhnliches.

Die mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A ist beispielweise ausgewahlt aus einer
Gruppe umfassend Fluorgas, Ammoniumfluorid und/oder Fluor-haltige Polymere. Beson-
ders bevorzugt ist die mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A ausgewadhlt aus einer
Gruppe umfassend mindestens ein Polymer, weiter bevorzugt ausgewahlt aus einer Gruppe
umfassend Polytetrafluorethylene, noch weiter bevorzugt aus einer Gruppe umfassend sul-
fonierte Polytetrafluorethylene. Die mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A ist bevor-
zugt in einer Menge in einem Bereich von etwa 2 Gew.-% bis etwa 35 Gew.-%, weiter be-
vorzugtin einer Menge von etwa 3 Gew-% bis etwa 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge der zur Erhitzung eingesetzten Menge, von einer Mischung der Verbindungen A bis
C beziehungsweise A und C umfasst, die nachfolgend erfindungsgemaR erhitzt wird. Insbe-
sondere insoweit als das als mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A mindestens ein Po-
lymer ausgewadhlt ist, liegt dieses in einer Dispersion vor, insbesondere in einer wassrigen
Dispersion. Als Losemittel werden in der Dispersion bevorzugt Wasser und mindestens ein

Alkohol, beispielsweise Isopropanol, Methanol oder Ethanol oder Mischungen derselben
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eingesetzt. Das besonders bevorzugte sulfonierte Polytetrafluorethylen wird durch Addition
von Sulfonsduregruppen an Polytetrafluorethylen erhalten. Es ist ein lonomer. Besonders
bevorzugt wird als mindestens eine Fluor-haltige Verbindung A ein Polymer eingesetzt, wel-
ches sich in einem Temperaturbereich von etwa 200°C bis etwa 800°C, weiter bevorzugtin
einem Temperaturbereich von etwa 300°C bis etwa 600°C, noch weiter bevorzugtin einem

Temperaturbereich von etwa 470°C bis etwa 600°C, vollstdndig zersetzt.

Als mindestens eine Stickstoff-haltige Verbindung B wird vorteilhafterweise eine solche aus-
gewadhlt aus einer Gruppe umfassend Hydrazin, Melamin, Harnstoff, Diphenylamin, Anilin
und/oder Dimethylformamid. Besonders bevorzugt wird als Verbindung B, soweit eine Co-
Dotierung gewiinscht ist und nicht nur eine alternative Monodotierung mit Stickstoff, eine
solche ausgewadhlt, welche in der Lage ist, mit der mindestens einen Fluor-haltigen Verbin-
dung A, ausgewadhlt aus einer Gruppe sulfonierter Polytetrafluorethylene, ein Salz oder eine
salzartige Verbindung zu bilden. Besonders bevorzugt st als Verbindung B Dimethylforma-
mid ausgewadhlt. Diese bildet nach Trocknung mit mindestens einem sulfonierten Polytetra-
fluorethylen eine salzartige Verbindung. Dies ist insbesondere vorteilhaft fir die Herstellung
von Kathodenkatalysatorschichten fir Brennstoffzellen und damit fir die Herstellung von
Brennstoffzellen an sich. Besonders bevorzugt ist als mindestens eine Stickstoff-haltige Ver-
bindung B eine solche ausgewdhlt, die bei Raumtemperatur (20°C) in flissigem Zustand
vorliegt. Die mindestens eine Stickstoff-haltige Verbindung B ist bevorzugt in einer Menge in
einem Bereich von etwa 5 Gew.-% bis etwa 40 Gew.-%, weiter bevorzugt in einer Menge in
einem Bereich von etwa 10 Gew.-% bis etwa 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
der zur Erhitzung eingesetzten Menge, von einer Mischung umfasst, welche vor Erhitzung

aus den Verbindungen A bis C beziehungsweise B und C hergestellt wird.

Bevorzugt wird als mindestens ein Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C ein

solches ausgewadhlt aus einer Gruppe umfassend undotiertes und/oder dotiertes Graphen-
oxid oder Graphen, weiter bevorzugt ein solches ausgewahlt aus einer Gruppe umfassend
Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertes Graphen, noch weiter bevor-

zugt ein reduziertes Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder reduziertes Schwefel-
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dotiertes Graphen. Besonders bevorzugt ist die mindestens eine Verbindung C ein (insbe-
sondere reduziertes) Schwefel-dotiertes Graphenoxid. Der Einsatz von Schwefel-dotiertem
Graphenoxid und damit die Herstellung von Fluor- und/oder Stickstoff- und Schwefel-
dotiertem Graphenoxid und/oder Graphen mit dem erfindungsgemédfien Verfahren ist ins-
besondere deshalb vorteilhaft, weil durch den Einbau von Schwefel in den Kohlenstoffver-
bund des Graphenoxids und/oder Graphens zusatzlich freie Elektronen in diesem eingebaut
werden. Hierdurch verstérken sich die katalytischen Eigenschaften und letztendlich auch die
Leistungsdaten einer Kathodenkatalysatorschicht bzw. einer Brennstoffzelle, die eine solche
Kathodenkatalysatorschicht umfasst. In verfahrenstechnischer Hinsicht ist der Einsatz von
mindestens einem Schwefel-dotierten Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertem Graphen
auch deshalb vorteilhaft, weil dieses in einer Dispersion eingesetzt werden kann, welche
identisch oder dhnlich zu einer solchen ist, welche fiir die mindestens eine Fluor-haltige Ver-
bindung A, insbesondere dann, wenn diese mindestens ein Polymer ist, eingesetzt ist. Zu-
dem lassen sich hierdurch auch Reaktionen der ansonsten fiir eine Dotierung mit Schwefel
notwendigerweise einsetzbaren Substanzen mit der mindestens einen Verbindung A bezie-
hungsweise B vermeiden. Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertes
Graphen kénnen beispielsweise aus Graphenoxid beziehungsweise Graphen durch Umset-
zung mit Phosphorpentasulfid (P,4S;0) unter Riickfluss erzeugt werden. Das solchermallen
erhaltene Schwefel-dotierte Graphenoxid und/oder Schwefel-dotierte Graphen weist vor-
zugsweise auch Thiolgruppen auf, welche die Herstellung einer Dispersion in geeigneten
Losemitteln erleichtern. Geeignete Losemittel sind dabei insbesondere solche der Verbin-
dung B, und besonders bevorzugt Dimethylformamid als polares Losemittel. Das mindes-
tens eine Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C wird vorteilhafterweise in einer
Menge in einem Bereich von etwa 1,5 Gew.-% bis etwa 60 Gew.-%, weiter bevorzugtin ei-
ner Menge in einem Bereich von etwa 2 Gew.-% bis etwa 50 Gew.-% und noch weiter be-
vorzugtin einer Menge in einem Bereich von etwa 3 Gew.-% bis etwa 20 Gew.-%, bezogen

auf die Gesamtmenge der zur Erhitzung eingesetzten Menge, eingesetzt.

Wird aus der mindestens einen Fluor-haltigen Verbindung A und/oder der mindestens einen

Stickstoff-haltigen Verbindung B und der mindestens ein Graphenoxid und/oder Graphen
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umfassenden Verbindung C vor dem Erhitzungsschritt gemaf den erfindungsgemadflen Ver-
fahren eine Mischung hergestellt, erfolgt dieses Mischung bevorzugt in Form einer Lésung,
weiter bevorzugt in Form einer Dispersion. Eine solche Dispersion wird insbesondere herge-
stellt unter Einsatz von Ultraschall, um eine mdglichst homogene Dispersion zu erhalten. In
einer besonderes bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens wird
eine solche Losung in Form einer Dispersion hergestellt aus (insbesondere reduziertem)
Schwefel-dotiertem Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertem Graphen in einer Losung
mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B, bevorzugt Dimethylformamid, und/oder
mindestens einer Fluor-haltigen Verbindung A, insbesondere in Form eines Polymeren, ins-
besondere in Form eines sulfonierten Polytetrafluorethylens. Eine entsprechende Mischung
der Verbindung A bis C beziehungsweise A und C beziehungsweise B und C wird bevorzugt
in einem Ldsemittel, weiter bevorzugtin einem Ldsemittelgemisch, insbesondere einem
wadssrigen Losemittelgemisch, insbesondere einem solchen umfassend neben Wasser min-
destens ein Alkohol, weiter bevorzugt umfassend Wasser und Methanol sowie gegebenen-

falls einen weiteren Alkohol, dispergiert, besonders bevorzugt durch Einsatz von Ultraschall.

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt
bei Herstellung einer L&sung/Dispersion aus den Verbindungen A bis C beziehungsweise A
und C beziehungsweise B und C vor dem Erhitzungsschritt eine Verdampfung der einge-
setzten Losemittel, d. h. insbesondere von Wasser und/oder Alkoholen, wobei dann weiter
bevorzugt bei Ersatz der Verbindungen A bis C ein Salz oder eine salzartige Verbindung ge-
bildet aus der mindestens einen Fluor-haltigen Verbindung A und der mindestens einen
Stickstoff-haltigen Verbindung B vorliegt, insbesondere ein Salz gebildet aus einem sulfo-
nierten Polytetrafluorethylen mit einem Stickstoff-haltigen Lésemittel, bevorzugt einem

Stickstoff-haltigen polaren Lésemittel, insbesondere Dimethylformamid.

Der Erhitzungsschritt des erfindungsgemadlien Verfahrens wird vorteilhafterweise in einer
Schutzatmosphdre, bevorzugtin einer Stickstoffatmosphdre, durchgefiihrt. Die Dauer des
Erhitzungsschritts liegt bevorzugt in einem Bereich von etwa 10 Minuten bis zu 12 Stunden,

weiter bevorzugt in einem Bereich von etwa 10 Minuten bis 300 Minuten, noch weiter be-
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vorzugtin einem Bereich von etwa 20 Minuten bis etwa 120 Minuten . Im Erhitzungsschritt
werden im Prinzip die Verbindungen A bis C beziehungsweise A und C beziehungsweise B
und C verschmolzen, wobei bevorzugt die Verbindung A und die Erfindung B sich zersetzen
und die hierdurch gebildeten Fluorradikale bzw. Stickstoffradikale fiir eine Fluor- bzw. Stick-
stoff-Dotierung des mindestens einen Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C
herbeifiihren. Ist als Verbindung C bevorzugt ein (insbesondere reduziertes) Schwefel-
dotiertes Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertes Graphen eingesetzt, so wird dieses
durch die Erhitzung, insbesondere in den angegebenen, weiter bevorzugt in den bevorzugt
angegebenen Temperaturbereichen, nicht zersetzt, sondern vielmehr zusdtzlich mit Stick-

stoff und/oder Fluor dotiert.

Mittels des erfindungsgemalien Verfahrens kann insbesondere ein mit Fluor und Stickstoff
co-dotiertes Graphenoxid und/oder Graphen in Pulverform erhalten werden. Es kann jedoch
auch vorgesehen sein, vor dem Erhitzungsschritt beispielsweise eine Losung bzw. Dispersi-
on der mindestens einen Fluor-haltigen Verbindung A und/oder der mindestens einen Stick-
stoff-haltigen Verbindung B und des mindestens einen Graphenoxids und/oder Graphens
als Verbindung C auf ein Tragermaterial aufzubringen. Die Aufbringung erfolgt dabei vor-
zugsweise durch Spriihen (Spray Coating). Alternativ kann jedoch beispielsweise das Tra-
germaterial mit der Lésung bzw. Dispersion der Verbindung A bis C beziehungsweise A und
C beziehungsweise B und C beschichtet werden durch andere Methoden wie Inkjet-Druck,
Siebdruck, Casten oder Decal-Transfer. Besonders bevorzugt wird gemaR dem erfindungs-
gemadfien Verfahren als Tragermaterial eine Gasdiffusionsschicht ausgewdhlt. Dann kann so-
gleich mittels des erfindungsgemadfen Verfahrens ein Bauteil erhalten werden, wie dieses
unmittelbar in Brennstoffzellen eingesetzt werden kann. Hierdurch ist erfindungsgemaf
insbesondere die Herstellung einer Kathodenkatalysatorschicht mit dem erfindungsgema-

Ren Verfahren moglich, die in einer Brennstoffzelle eingesetzt werden kann.

Nach dem Erhitzungsschritt kann von dem erfindungsgemafen Verfahren ein Abkihlungs-
schritt umfasst sein, bei welchem das erhaltene dotierte Graphenoxid und/oder Graphen auf

eine Temperatur in einem Bereich zwischen etwa 0°C und etwa 100°C, weiter bevorzugt



10

15

20

25

30

WO 2017/140709 PCT/EP2017/053360

auf eine Temperatur in einem Bereich von etwa 8°C bis etwa 30°C, abgekiihlt wird. Bevor-
zugt wird nach Erhitzung eine Imprdgnierung des erhaltenen dotierten Graphenoxids
und/oder Graphens vorgenommen. Die Impréagnierung erfolgt bevorzugt mit einer Lésung
mindestens eines ionenleitenden Polymeres, weiter bevorzugt mindestens einer Verbindung
A oder eines sulfonierten Kohlenwasserstoffs. Die Imprdagnierung kann sowohl in Hinblick
auf pulverférmiges dotiertes Graphenoxid und/oder Graphen erfolgen, erfolgt bevorzugt
jedoch dann, wenn mittels des erfindungsgemadRen Verfahrens erhaltenes dotiertes Gra-
phenoxid und/oder Graphen auf einem Tragermaterial wie vorstehend beschrieben aufge-
bracht wurde. Vorzugsweise wird die Imprdagnierung mit einer hochverdiinnten Dispersion
mindestens eines Polymers als Verbindung A, bevorzugt mindestens eines sulfonierten Poly-
tetrafluorethylens, vorgenommen. Die Impragnierung erfolgt bevorzugt bei einer Tempera-
tur in einem Bereich von etwa 5°C bis etwa 100°C, weiter bevorzugt in einem Temperatur-
bereich zwischen etwa 10°C und etwa 40°C. Die Dispersion des mindestens einen Polyme-
ren als Verbindung A fiir den Impragnierungsschritt ist vorzugsweise eine wassrige Dispersi-
on, wobei diese neben Wasser auch mindestens einen Alkohol umfassen kann. Bevorzugt
werden als Losemittel in der Dispersion Wasser und mindestens ein Alkohol, ausgewahlt aus
einer Gruppe umfassend Ethanol, Methanol und/oder Isopropanol, eingesetzt. Besonders
bevorzugt kdnnen neben Wasser mindestens zwei Alkohole eingesetzt werden. Die Imprag-
nierung dient insbesondere bei Herstellung des dotierten Graphenoxids und/oder Graphens
mittels des erfindungsgemadfien Verfahrens der Verbesserung der lonenleitung zwischen
dem auf der Gasdiffusionsschicht als Trdgermaterial aufgebrachten dotierten Graphenoxid

und/oder Graphen mit einer Polyelektrolytmembran bei Einsatz in einer Brennstoffzelle.

In einer Variante des erfindungsgemadfen Verfahrens kann beispielsweise vorgesehen sein,
dass das mindestens eine Graphenoxid und/oder Graphen als Verbindung C zur Verfliigung
gestellt wird nach Aufbringung desselben auf einem Trdgermaterial, insbesondere einer
Gasdiffusionsschicht. Die Aufbringung kann dabei durch die vorstehend beschriebenen Be-
schichtungsverfahren, beispielsweise durch Spray Coating, Siebdruck etc. erfolgen. Nach-
folgend kann dann das solchermallen mit dem mindestens einen Graphenoxid und/oder

Graphen als Verbindung C versehene Tragermaterial mit mindestens einer Fluor-haltigen
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Verbindung A und/oder mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B in Kontakt ge-
bracht werden. Bevorzugt wird eine Lésung mindestens einer Fluor-haltigen Verbindung A
und mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B, beispielsweise eine Dispersion min-
destens eines Polymeren, bevorzugt mindestens eines sulfonierten Polytetrafluorethylens als
Verbindung A, in einem Stickstoff-haltigen Lésemittel, bevorzugtin einem polaren Losemit-
tel, besonders bevorzugt Dimethylformamid, eingesetzt. Als Verbindung B kénnen auch die
vorstehend im Rahmen des erfindungsgemadRen Verfahrens erwdhnten weiteren Stickstoff-
haltigen polaren Losemittel eingesetzt werden. Anschliellend kann ein Verdampfungsschritt
fur die Losemittel vorgesehen werden vor dem Erhitzungsschritt des erfindungsgemaéfen
Verfahrens. Nach dem Erhitzungsschritt kann eine Imprdgnierung und/oder ein Abkiih-
lungsschritt wie vorstehend beschrieben erfolgen. Alternativ kann auch zuerst eine Fluor-
haltige Verbindung oder eine Stickstoff-haltige Verbindung auf das bereits mit der Verbin-
dung C versehene Tragermaterial aufgebracht werden und nachfolgend dann die Stickstoff-
haltige Verbindung oder die Fluor-haltige Verbindung, je nachdem, welche der beiden zu-

erst aufgegeben wurde, um eine Dotierung mit Fluor und Stickstoff zu erhalten.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertes Gra-
phenoxid und/oder Graphen, erhalten durch das erfindungsgemadRe Verfahren. Dabei wird
bevorzugt als Verbindung C mindestens ein (insbesondere reduziertes) Schwefel-dotiertes
Graphenoxid oder Graphen eingesetzt. Neben einer Dotierung mit Schwefel kann dieses
Graphenoxid auch mit anderen Elementen dotiert sein. Durch das erfindungsgemaRe Ver-
fahren erfolgt eine Co-Dotierung mit Fluor und Stickstoff. Besonders vorteilhaft an einem mit
Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierten Graphenoxid und/oder Graphen ist eine stark er-
héhte katalytische Eigenschaft und Stabilitdt, letztere insbesondere verglichen mit Gblichen
platinbasierten Katalysatoren. Zudem weist das solchermalien dotierte Graphenoxid
und/oder Graphen keine Anfilligkeit fiir eine Kohlenmonoxidvergiftung auf, weshalb dieses
Material besonders vorteilhaft in Brennstoffzellen bzw. deren Kathodenkatalysatorschichten
eingesetzt werden kann, insbesondere in PEFCs. Das erfindungsgemafe (insbesondere re-
duzierte) Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierte Graphenoxid und/oder Graphen ist selek-

tiv flir eine Sauerstoffreduktion, wie diese in Brennstoffzellen stattfindet. Es ist unsensibel fiir
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Wasserstoff, der in eine Brennstoffzelle durch die Polyelektrolytmembran zur Kathode ge-
langen kann, der daher nicht oxidiert wird und nicht die Leistung mindert. Wie elektronen-
mikroskopische Untersuchungen mittels SEM ergeben haben, ist die dreidimensionale Struk-
tur des erfindungsgemafien Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierten Graphenoxids
und/oder Graphens gekennzeichnet durch gefaltete und verknitterte Bereiche. Das Material
bildet pordse Nanostrukturen aus. Dadurch werden anders als bei sonstigem Graphenoxid
und/oder Graphen eine Neuordnung aufgrund derer zweidimensionaler, blattdhnlicher
Struktur vermieden und eine héhere spezifische Oberfldche auf Elektroden, auf welchen das
eingesetzte Material als Katalysatormaterial dient, erhalten. Bevorzugt umfasst das erfin-
dungsgemalle Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierte Graphenoxid und/oder Graphen
zwischen etwa 0,5 % und etwa 20 %, weiter bevorzugt etwa 10 % Fluor in atomarer Kon-
zentration im Kohlenstoffverbund Graphenoxid und/oder Graphen. Weiter bevorzugt um-
fasst das dotierte Graphenoxid und/oder Graphen weniger Schwefel im Vergleich zu Fluor
oder Stickstoff. Das erfindungsgemalfe (insbesondere reduzierte) Fluor-, Stickstoff- und
Schwefel-dotierte Graphenoxid weist in einem FTIR-Spektrum zwei charakteristische Banden
bei 1200 cm™ fiir die C=S- und C-F-Bindung und bis 3435 cm’ fur die =NH,- und —=NH- -
Bindung auf. Die Bande bei 1200 cm™ weist eine hohe Absorption aufgrund einer synergisti-
schen Uberlagerung von C-F- und C=S-Streckschwingungen auf. Aufgrund des Erhitzungs-
schrittes erfolgt eine Oxidation von im Ausgangsmaterial der Verbindung vorhandenen Sau-
erstoff, so dass im FTIR-Spektrum die C=0-Bande bei 1722 cm™ reduziert und die C=C-
Bande bei 1575 cm™ erhéht ist im erfindungsgemiRen Produkt im Vergleich zur Ausgangs-
verbindung C, namlich Schwefel-dotiertem, reduziertem Graphenoxid. Das erfindungsge-
mafe Produkt kann daher auch tber die vorgenannten FTIR-Banden einzeln oder zusam-
men charakterisiert werden. FTIR-Spektren werden bevorzugt unter Stickstoff-Atmosphare

bei Umgebungsdruck aufgenommen.

Im XPS-Spektrum zeigen sich drei charakteristische Banden. Bei 686 eV tritt eine F1s-Bande,
bei 400 eV eine N1S-Bande und bei 164 eV eine S 2P-Bande auf. Auch diese Banden, insbe-
sondere auch in Kombination mit den vorgenannten FTIR-Banden, dienen der eindeutigen

Charakterisierung des reduzierten Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphenoxids
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12
als Produkt des erfindungsgemadlien Verfahrens. XPS-Spektren werden bevorzugt im Vaku-
um (insbesondere bis etwa 10 milibar) mit einer MgKa-Réntgenquelle (bevorzugt 300 W)

und einem Winkel von etwa 45° aufgenommen.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin eine Kathodenkatalysatorschicht fiir eine Brenn-
stoffzelle, hergestellt gemdl dem erfindungsgemalien Verfahren. Dabei wird gemall dem
erfindungsgemafien Verfahren mindestens ein Tragermaterial zur Verfligung gestellt, auf
welchem das mit Fluor und/oder Stickstoff und/oder Schwefel co-dotierte (insbesondere re-
duzierte) Graphenoxid und/oder Graphen aufgebracht ist. Besonders bevorzugt besteht die
Kathodenkatalysatorschicht aus einem Tragermaterial mit darauf aufgebrachtem (insbeson-
dere reduziertem) Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphenoxid und/oder Gra-
phen. Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemale Kathodenkatalysatorschicht erhiltlich
durch Aufbringung einer Lésung der Verbindungen A bis C beziehungsweise A und C be-
ziehungsweise B und C vor dem Erhitzungsschritt auf einem Trdagermaterial, insbesondere
einer Gasdiffusionsschicht. Alternativ ist es auch mdglich, das mindestens eine Graphenoxid
und/oder Graphen, bevorzugt mindestens ein (insbesondere reduziertes) Schwefel-dotiertes
Graphenoxid und/oder Schwefel-dotiertes Graphen, zundchst auf einem Tragermaterial auf-
zubringen und nachfolgend dann eine Dotierung mit mindestens einer Fluor-haltigen Ver-
bindung A und/oder mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B, wie vorstehend be-
schrieben, durchzufiihren. Besonders bevorzugt ist, wenn als Verbindung A ein Polymer,
bevorzugt ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen eingesetzt wird und als Verbindung B ein
Stickstoff-haltiges polares Losemittel, besonders bevorzugt Dimethylformamid. Aber auch
die weiteren vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafen Verfahren ge-
nannten alternativen Stickstoff-haltigen polaren Lésemittel, aber auch gegebenenfalls sons-
tige Stickstoff-haltige polare Losemittel kdnnen eingesetzt werden, bevorzugt solche, die in
der Lage sind, Salze mit Polymeren, insbesondere lonomeren, wie beispielsweise sulfonier-

ten Polytetrafluorethylenen, zu bilden.

Besonders bevorzugt wird die Kathodenkatalysatorschicht dem Impragnierungsschritt ge-

mal dem erfindungsgemadlen Verfahren unterzogen. Besonders bevorzugt weist die Katho-
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denkatalysatorschicht eine Beladung mit dem co-dotierten Fluor- und Stickstoff-haltigen
Graphenoxid und/ oder Graphen, bevorzugt Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotieren Gra-
phenoxid und/oder Graphen, in einer Menge in einem Bereich von etwa 0,05 mg/cm? bis
etwa 15 mg/cm?, weiter bevorzugt bis etwa 3 mg/cm? auf. Generell entstehen durch die
Zersetzung des mindestens einen Polymeren als Verbindung A, insbesondere bei Zersetzung
mindestens eines sulfonierten Polytetrafluorethylens, Poren in einer Schicht des mittels des
erfindungsgemadlen Verfahrens hergestellten Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierten Gra-
phenoxids und/oder Graphens, beispielsweise bei Auftragung auf einem Tragermaterial, be-
sonders bevorzugt einer Gasdiffusionsschicht. Gerade bei der erfindungsgemaRen Katho-
denkatalysatorschicht wird durch diese Porenbildung, hervorgerufen durch den Erhitzungs-
schritt, die Sauerstoffpermeabilitat erh6ht, was insbesondere bei Einsatz der erfindungsge-

madfRen Kathodenkatalysatorschicht in Brennstoffzellen vorteilhaft ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin eine Brennstoffzelle umfassend eine erfin-
dungsgemalle Kathodenkatalysatorschicht beziehungsweise das mindestens eine erfin-
dungsgemalle (insbesondere reduzierte) Fluor,-Stickstoff- und Schwefel-dotierte Graphen-
oxid und/oder Graphen. Die Brennstoffzelle kann beispielsweise als Anode eine Platin-
Kohlenstoffverbindung in einer Menge von etwa 0,2 mg/cm? auf einer Gasdiffusionsschicht
als Tragermaterial umfassen. Méglich sind jedoch auch jegliche anderen Anodenmaterialien
und insbesondere ist auch die Menge des eingesetzten Platin bzw. der eingesetzten Platin-
Kohlenstoffverbindung, beispielsweise einer Mischung aus Platin in Form von Nanopartikeln
mit Ruf}, variabel und kann besonders bevorzugt in Mengenbereichen liegen, die in etwa
denjenigen entsprechen, welche vorstehend fiir das mit Fluor- und/oder Stickstoff-
und/oder Schwefel-dotierte Graphenoxid und/oder Graphen angegeben sind. In der erfin-
dungsgemadlen Brennstoffzelle kann beispielsweise zwischen der Anodenkatalysatorschicht
und der erfindungsgemadfen Kathodenkatalysatorschicht eine Polyelektrolytmembran ange-
ordnet sein, welche beispielsweise aus einem Polytetrafluorethylen, insbesondere einem sul-
fonierten Polytetrafluorethylen, besteht. Durch die Kombination von Fluor und Stickstoff im
co-dotierten Graphenoxid und/oder Graphen wird eine hohe Ladungspolarisation in den

Kohlenstoff/Fluor- und Kohlenstoff/Stickstoff-Verbindungen hervorgerufen, wodurch die
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Absorption von Sauerstoffmolekiilen insbesondere bei Betrieb der Brennstoffzelle verstarkt
wird. Auch wird der Elektronentransfer verbessert, so dass letztendlich eine beschleunigte
Dissoziation von Sauerstoff energetisch vorteilhaft erfolgt. Durch Stickstoff werden zusétz-
lich zwei und durch Stickstoff drei Valenzelektronen zur Verfiigung gestellt. Durch eine Do-
tierung mit Schwefel werden Defekte im Kohlenstoffverbund des Graphenoxids und/oder
des Graphens induziert. Hierdurch werden insbesondere nicht-gekoppelte Elektronenspins
erzeugt. Diese kénnen dann mit den Elektronen des Sauerstoffs reagieren, so dass die unge-
sattigten Valenzen des defekten Kohlenstoffverbundes wieder aufgefiillt werden. Die vorste-
hend beschriebenen Mechanismen flihren beispielsweise bei Einsatz eines (insbesondere re-
duzierten) Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphenoxids und/oder Graphens, be-
sonders bevorzugt eines reduzierten Fluor-, Kohlenstoff- und Schwefel-dotierten Graphen-
oxids, zu einer maximalen Leistungsdichte von etwa 75mW/cm? bei 95°C in der Brennstoff-
zelle, wenn als Brenngase Wasserstoff und Sauerstoff mit einem Absolutdruck von 300 kPa
und einer relativen Feuchte von 97 % eingesetzt werden. Bei einer Temperatur von 85°C
betrigt die maximale Leistungsdichte 52 mW/cm?. Die gravimetrische Leistungsdichte bei
Verwendung von reduziertem Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphenoxids als
Katalysator in einer Brennstoffzelle liegt in einem Bereich von etwa 680 W/g bis etwa 780

W/g.

Die erfindungsgemalie Brennstoffzelle ebenso wie die erfindungsgemale Kathodenkatalysa-
torschicht sind widerstandsfahig gegen in Brennstoffzellen ablaufende Abbaumechanismen,
hervorgerufen beispielsweise durch Kohlenmonoxid. Im Unterschied zu bisher bekannten
Leistungsdichten von lediglich einfach dotiertem Graphenoxid bzw. Graphen liegt die Leis-
tungsdichte, erhdltlich mit der erfindungsgemafen Brennstoffzelle bzw. Kathodenkatalysa-
torschicht, mehr als doppelt so hoch, bezogen auf die Menge des eingesetzten Fluor-, Stick-
stoff- und Schwefel-dotierten Graphenoxids. Der Hochfrequenzwiderstand (HFR), der in ei-
nem vereinfachten Modell im Wesentlichen die lonenleitfahigkeit einer Membran und die
Elektronenleitfdhigkeit der Katalysatorschicht beschreibt, steigt in der erfindungsgemafien

Brennstoffzelle mit ansteigender Stromdichte von etwa 75 mQ/cm?auf etwa 150 mQ/cm?,
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einem Wert, der im Bereich von Katalysatorschichten auf Grundlage von Platin/Kohlenstoff-

Materialien, beispielweise Platin in Mischung mit Rufy, liegt.

Diese und weitere Vorteile der vorliegenden Erfindung werden anhand der nachfolgenden

Beispiele und Fig. weiter erldutert. Es zeigten:

Fig. 1: eine Auftragung der Leistungsdichte und der Zellenspannung gegen die

Stromdichte einer erfindungsgemafien Brennstoffzelle;

Fig. 2: XPS-Spektren des nach dem Beispiel hergestellten reduzierten Fluor-, Stick-

stoff- und Schwefel-codotiertem Graphenoxid mit drei Detailansichten (b) bis

(d);

Fig. 3: FTIR-Spektrum des nach dem Beispiel hergestellten reduzierten Fluor-, Stick-
stoff- und Schwefel-codotiertem Graphenoxids im Vergleich zum Ausgangs-
produkt der Verbindung C, namlich reduziertem Schwefel-dotiertem Gra-

phenoxid.

Mittels des erfindungsgemafen Verfahrens hergestelltes Stickstoff-, Fluor-, Schwefel-

dotiertes Graphenoxid wurde wie folgt erhalten:

Als Verbindung C wurde Schwefel-dotiertes Graphenoxid eingesetzt. Dieses wurde herge-
stellt durch Erhitzung von Graphenoxid unter Riickfluss mit Phosphorpentasulfid (P4S.), wo-
bei Sauerstoff in Graphenoxid teilweise ersetzt wird durch Schwefel und zugleich eine Re-
duktion zu Schwefel-dotiertem Graphenoxid erfolgt. Das solchermalen erhaltene reduzierte
Schwefel-dotierte Graphenoxid enthdlt zudem auch Thiolgruppen, welche eine Loslichkeit
desselben in einer Vielzahl von Lésemitteln ermdglicht und den weiteren Syntheseschritt
vereinfacht. Die Herstellung von Schwefel-dotiertem Graphenoxid kann bevorzugt erfolgen
wie offenbart in C.V. Pham, M. Eck, M. Kriiger, Chemical Engineering Journal 2013, 231,
146.
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Das solchermalien erhaltene reduzierte Schwefel-dotierte Graphenoxid wurde in einer Men-
ge von 200 mg mit 2 g Dimethylformamid als Lésemittel und 0,2 g Nafion D2020 als sulfo-
niertes Polytetrafluorethylen Polymer, welches eine Dispersion von etwa 20 bis 22 Gew.-%
des Polymeren in einem L&semittelgemisch aus Wasser, Isopropanol und Ethanol darstellt,
erhdltlich Gber DuPont Fluoroproducts, Wilmington, U.S.A., dispergiert unter Einsatz einer
Lésemittelmischung aus drei Gewichtsanteilen Methanol, einem Gewichtsanteil Wasser und
0,1 Gewichtsanteil Isopropanol unter Einsatz von Ultraschall, bis eine homogene Dispersion
erhalten wurde. Der Anteil der Ldsemittelmischung in der Ldsung/Dispersion betrug 47,6
Gew.-%, der Anteil der Verbindungen A bis C 52,4 Gew.-%. AnschlieRend wurden die L§-
semittel verdampft, wobei eine salzartige Verbindung zwischen Dimethylformamid als Ver-
bindung B und Nafion D2020 als Verbindung A sich bildete. Anschliefend wurde die [6se-
mittelfreie Mischung der Verbindungen A bis C fiir eine Stunde unter Stickstoffatmosphare
bei 600°C erhitzt. Dabei zersetzte sich das eingesetzte Fluor-haltige Polymer Nafion D2020
vollstdndig unter Bildung einer Gasmischung, so dass das erhaltene Fluor-, Schwefel- und
Stickstoff-dotierte Graphenoxid keinerlei Reste des eingesetzten Polymeren als Verbindung A
mehr aufwies. Das erhaltene Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotierte Graphenoxid wies eine
atomare Konzentration von etwa 2 % an Fluor auf, die Menge an Schwefel war geringer als

diejenige von Fluor und Stickstoff.

Das XPS-Spektrum gemaR der Fig. 2 (a) zeigt eine Mehrzahl charakteristischer Banden. Da-
bei zeigt Fig. 2 (b) im Detail die C-1s-Bande mit den von dieser iberlagerten Banden, Fig. 2
(c) zeigt im Detail und starker Vergré3erung die relevante F 1s-Bande, und Fig. 2 (d) zeigt in
starker VergréRerung die ebenfalls relevante S 2p-Bande. Insbesondere die beiden in den Fi-
guren 2 (¢) und 2(d) gezeigten Banden charakterisieren das erfindungsgemafl wie oben
hergestellte Produkt eindeutig. Die Schwefelbanden gemdl Fig. 2 (a) weisen eine geringe
Intensitat auf, da nach der Dotierung mit Fluor und Stickstoff der Schwefelgehalt im erhal-
tenden Produkt sich verringert hat und unter demjenigen von Fluor und Stickstoff liegt. Aus
dem XPS-Spektrum gemaR Fig. 2 (a) kann eine Atomkonzentration von 2 % fiir Fluor im

Graphenverbund abgeleitet werden. Die Bande bei 531 eV resultiert von Sauerstoff aus dem
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eingesetzten Ausgangsmaterial, dem reduzierten, Schwefel-dotiertem Graphenoxid. Die
XPS-Spektren wurden mit einem 5600-ci Spektrometer der Firma Physical Electronics Inc.,
USA, mit einer 300 W MgKa-Réntgenquelle bei einem Winkel von 45° und im Vakuum (et-

wa 10 milibar) aufgenommen.

Fig. 3 zeigt das FTIR-Spektrum des wie oben erhaltenen erfindungsgemafien Produktes im
Vergleich zum Ausgangsprodukt, ndmlich reduziertem, Schwefel-dotiertem Graphenoxid
hergestellt ebenfalls wie oben beschrieben. In beiden Spektren ist eine relevante Bande bei
1200 cm™ zu erkennen, welche beim Ausgangsprodukt, dem reduzierten, Schwefel-
dotiertem Graphenoxid, auf einer Streckschwingung der C=S-Gruppe beruht, im Spektrum
des erfindungsgemal hergestellten Produktes, ndmlich des reduzierten Fluor-, Stickstoff-
und Schwefel-codotiertem Graphenoxids, ist die Absorption dieser Bande erheblich erhéht,
was durch Streckschwingungen der C-F-Gruppe bedingt ist. Weiterhin ist charakteristisch
dem FTIR-Spektrum eine Bande bei 3435 cm™ zu entnehmen, die von —NH,- und —NH-
Gruppen hervorgerufen ist. Kleinere Banden bei 600 cm™ und 804 cm™ basieren auf der C-
F-Gruppe. SchlieRlich ist zu erkennen, dass eine Bande bei 1722 cm™, die der C=O-Gruppe
zuzuordnen ist, im Verhdltnis zu einer Bande bei 1575 cm™, die der C=C-Gruppe zuzuord-
nen ist, deutlich geringer ausféllt bei dem erfindungsgemal hergestellten co-dotiertem
Graphenoxid im Vergleich zu der Ausgangssubstanz, was sich durch eine Reduktion der
Sauerstoffgruppen aufgrund des Erhitzungsschrittes erkldren ldsst, wodurch auch die kataly-
tischen Eigenschaften des hergestellten erfindungsgemadfien Produktes beeinflusst werden.
Die FTIR-Spektren wurden aufgenommen mit einem Excalibur FTS 3000-Spektrometer der
Firma Bio-Rad Laboratories Ltd., GroRbritannien, unter Stickstoff-Fluss-Atmosphéare und Um-

gebungsdruck.

Nachfolgend wird die Herstellung einer Kathodenkatalysatorschicht und einer Brennstoffzel-

le unter Einsatz von Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphenoxid beschrieben:

Zundchst wurde eine homogene Losung von Schwefel-dotiertem Graphenoxid, Dimethyl-

formamid und Nafion D2020 in Gewichtsanteilen wie vorstehend beschrieben hergestellt.
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Diese homogenisierte Losung wurde auf einer Gasdiffusionsschicht, beispielsweise einer
Sigracet 25 BC der SGL Group mit einer Fldche von 5 cm? durch Spray Coating aufgebracht.
Die solchermallen mit der homogenen L&sung/Dispersion der Verbindung A bis C versehe-
ne Gasdiffusionsschicht wurde anschliellend unter identischen Bedingungen, wie vorste-
hend beschrieben, erhitzt, wobei auf Grundlage der Bestimmung der Gewichtsdifferenz eine
Beladung der Gasdiffusionsschicht mit Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertem Graphen-
oxid von 0,1 mg/cm? festgestellt wurde. Nachfolgend erfolgte eine Imprignierung der sol-
chermalien hergestellten Kathodenkatalysatorschicht durch Imprdgnierung einer Dispersion

von Nafion D2020 in einem Gewichtsanteil mit drei Gewichtsanteilen Isopropanol.

Die solchermalien hergestellte Kathodenkatalysatorschicht wurde in einer Brennstoffzelle
eingesetzt, welche als Anodenkatalysatorschicht eine Platin/Kohlenstoff (Platin-Nanopartikel
mit RuR) Katalysatorschicht mit einer Beladung von 0,2 mg Platin/cm? aufwies. Dabei wurde
als Gasdiffusionsschicht ebenfalls Sigracet 25 BC verwendet. Zwischen der Anodenkatalysa-
torschicht und der erfindungsgemafien Kathodenkatalysatorschicht wurde als Polyelektro-
lytmembran eine solche aus Nafion NR 211 der Firma DuPont eingesetzt. Die bei 95°C er-
mittelte Leistungsdichte von 75 mW/cm? ist der Fig. 1 zu entnehmen, wobei diese bestimmt
wurde bei einem absoluten Druck von 300 kPa der Brenngase Wasserstoff und Sauerstoff
und einer 97 %-igen relativen Feuchtigkeit. Der Gasfluss betrug 0,5 L/Minute. Die gravimet-
rische Leistungsdichte des eingesetzten und wie oben hergestellten dotierten Graphenoxids

betrug 750 W/g.

Mit der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren, Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertes
Graphenoxid und/oder Graphen, eine Kathodenkatalysatorschicht und eine Brennstoffzelle
zur Verfligung gestellt, welche eine Alternative zu PEFC's und den dort eingesetzten Platin-
materialien als Katalysatoren darstellen, die insbesondere im Betrieb einer Brennstoffzelle
sich als stabil erweisen und kostengiinstig herstellbar sind unter gleichzeitiger Zurverfi-

gungstellung einer beachtlichen Leistungsdichte.



10

15

20

25

30

WO 2017/140709 PCT/EP2017/053360

19

Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von dotiertem Graphenoxid und/oder Graphen, umfas-

send die Schritte

Zurverfigungstellung mindestens einer Fluor-haltigen Verbindung A;

- Zurverfligungstellung mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung B;

- Zurverfugungstellung von mindestens einem Graphenoxid und/oder Graphen als
Verbindung C;

- Erhitzung der Verbindungen A bis C auf eine Temperatur in einem Bereich von

etwa 200°C bis etwa 1.800°C.

. Verfahren gemadR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung A ein

Polymer ist.

. Verfahren gemdR einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Verbindung A ausgewdhlt ist aus einer Gruppe umfassend

Polytetrafluorethylen.

. Verfahren gemdR einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Verbindung B ausgewadhlt ist aus einer Gruppe umfassend

Hydrazin, Melamin, Harnstoff, Diphenylamin, Anilin und/oder Dimethylformamid.

. Verfahren gemdR einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass die Verbindung C ausgewahlt ist aus einer Gruppe umfassend

undotiertes und/oder dotiertes Graphenoxid oder Graphen.

. Verfahren gemdfR Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das dotierte Graphen-

oxid ausgewadhlt ist aus einer Gruppe umfassend Schwefel-dotiertes Graphenoxid

und/oder Schwefel-dotiertes Graphen.
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10.

11.

12.

20

Verfahren gemadf einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass vor Erhitzung eine Losung der Verbindungen A bis C auf ein

Tragermaterial aufgebracht wird.

Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Traigermaterial eine

Gasdiffusionsschicht ausgewahlt wird.

Verfahren gemadf einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach Erhitzung eine Impragnierung mit einer Lésung mindes-

tens eines ionenleitenden Polymers vorgenommen wird.

Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Graphen, erhalten
durch das Verfahren gemadR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, wobei als

Verbindung C mindestens ein Schwefel-dotiertes Graphenoxid eingesetzt ist.

Kathodenkatalysatorschicht fur eine Brennstoffzelle, hergestellt gemal dem Verfah-

ren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.

Brennstofizelle umfassend eine Kathodenkatalysatorschicht gemal Anspruch 11
und/oder ein Fluor-, Stickstoff- und Schwefel-dotiertes Graphenoxid und/oder Gra-

phen gemdl Anspruch 10.
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