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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von Koh-
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Bereitstellen eines Reaktionsgemischs, enthaltend Koh-
lenstoffnanomaterial und ein Katalysatormetallquellmaterial;
und

Erzeugen eines Mikrowellenfeldes in dem Reaktionsge-
misch Zur Uberhitzung des Kohlenstoffnanomaterials und
zur Zersetzung des Katalysatorquellmaterials in Katalysator-
metall und zur Ausbildung von am Kohlenstoffnanomateri-
al gebundenen Nanopartikeln des Katalysatormetalls, indem
das Kohlenstoffnanomaterial durch das Mikrowellenfeld ge-
zielt erhitzt wird, so dass sich das Katalysatormetallquellma-
terial derart zersetzt, dass sich die freigesetzten Nanoparti-
kel des Katalysatormetalls an dem Kohlenstoffnanomaterial
binden.




DE 103 35355B4 2012.05.31

Beschreibung

[0001] Die folgende Erfindung betrifft generell ein
besonderes Katalysatormaterial sowie die Herstel-
lung eines solchen Katalysatormaterials.

[0002] Fur verschiedene Einsatzgebiete werden
Katalysatormaterialien bendtigt, die bei niedrigen
Kosten zugleich eine elektrische Leitfahigkeit er-
moglichen. Ein wichtiges Anwendungsgebiet sol-
cher Katalysatormaterialien ist beispielsweise bei
der Herstellung von Membran-Elektroden-Einhei-
ten (,MEA” — Membrane-Electrode-Assembly) fir
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-
Brennstoffzellen) gegeben.

[0003] Eine MEA besteht grundséatzlich aus einer
Membran und einer Gas-Diffusions-Elektrode (GDE),
auch Gas-Diffusions-Layer (GDL) genannt, auf bei-
den Seiten. Zwischen der Membran und der Gas-
Diffusions-Elektrode befindet sich Ublicherweise ei-
ne Reaktionszone. An die Gas-Diffusions-Elektroden
schliel3en sich dann die Elektroden der Brennstoffzel-
le an, namlich die Kathode und die Anode.

[0004] Als Katalysatormaterialien werden Ublicher-
weise Mischungen aus feinen Kohlenstoffpartikeln
mit Katalysatormetallpartikeln, wie beispielsweise
Platinpartikeln, verwendet. Ein im Stand der Tech-
nik bekanntes Material ist beispielsweise der soge-
nannte ,E-TEK”-Katalysator, der aus feinen Platin-
partikeln mit einem mittleren Durchmesser von vier
Nanometern sowie aus Kohlerufd als Kohlenstofftra-
ger besteht. Mit diesem Material werden Membra-
nen und Gas-Diffusions-Elektroden fir Brennstoffzel-
len beschichtet. Neben der Anforderung einer kataly-
tischen Wirkung durch Platin sowie einer Elektronen-
leitfahigkeit, die durch den Kohlenstoff vermittelt wird,
wird fur Brennstoffzellen-MEA's auch eine Protonen-
leitfahigkeit sowie eine Féhigkeit zur Zu- und Abfuhr
von Gaskomponenten benétigt. Die Eigenschaften
werden durch Verwendung geeigneter Grundmate-
rialien erreicht. Bei den Membranen kann es sich da-
bei beispielsweise um ein perfluoriertes, protonenlei-
tendes Polymer handeln, etwa das sogenannte ,Na-
fion” der Firma DuPont. Die Gas-Diffusions-Elektro-
den kdnnen beispielsweise aus pordsem Kohlefaser-
Papier oder aus textilen Materialien bestehen.

[0005] Bei konventionell vorbekannten Katalysator-
materialien liegen die Kohlenstoffpartikel und die Ka-
talysatormetallpartikel nebeneinander vor und ste-
hen nur Uber zuféllige Kontakte miteinander in einem
Elektronen ubertragendem Kontakt. Allenfalls ent-
steht wéhrend der Herstellung eine Imragnierungs-
schicht, bei der eine lockere Anbindung des Kataly-
sators an den Kohlenstofftrégern vorliegt.

[0006] In der DE 199 10 151 A1 wird ein Verfah-
ren zur plasmagestutzten Abscheidung von Metall-

teilchen auf einem Tragermaterial beschrieben. Ge-
mal dem bekannten Verfahren wird ein fester Pre-
cursor verwendet. Zunachst wird ein Vakuum ange-
legt und ein Mikrowellenplasma erzeugt. Das Mikro-
wellenplasma ist der Ausldser dafiir, dass der Precur-
sor verdampft und sich anschlieRend auf dem Tra-
germaterial absetzt.

[0007] Die DE 101 20 484 A1 offenbart eine L&-
sung zur thermischen Behandlung von pulverférmi-
gen Stoffen, wobei der pulverférmige Stoff in einem
Tragergas dispergiert und durch einen beheizbaren
Reaktor geleitet, dort thermisch behandelt und an-
schlielfend durch ein Kidhimedium stark abgekuihlt
und in einem Gas-Feststoff-Schneideaggregat aufge-
fangen wird.

[0008] Fur eine bessere Ausnutzung des Katalysa-
tors werden zwei verschiedene Ansatze untersucht.
Dies ist zum einen die Reduzierung der Katalysator-
partikelgréRe, um Uber eine gréRere aktive Oberfla-
che zu Materialeinsparung und Kostenminimierung
zu gelangen. Andererseits soll eine Verbesserung
der Energieumwandlung durch eine optimierte Kata-
lysatorverteilung an den elektrochemisch aktiven Or-
ten, wie oben beschrieben, erreicht werden.

[0009] Die der Erfindung zugrundeliegende Pro-
blemstellung ist daher insbesondere die Synthese
neuartiger getragerter Katalysatoren — beispielsweise
fur Brennstoffzellen — mit speziellen morphologischen
Anforderungen bei zugleich hoher Katalysatoraktivi-
tat.

[0010] Diese Aufgabe wird gelést durch die Be-
reitstellung eines Verfahrens zur Herstellung ei-
nes solchen Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatorma-
terials gemafl dem unabhangigen Patentanspruch 1,
eine Verwendung eines durch das Verfahren her-
gestellten Kohlenstoffnanomaterial-Katalysatormate-
rials gemal dem unabhéngigen Patentanspruch 17,
ein Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterial ge-
mal dem unabhangigen Patentanspruch 18 sowie ei-
ner Vorrichtung zur Herstellung von Kohlenstoffnano-
partikel-Katalysatormaterial gemaR dem unabhéngi-
gen Patentanspruch 19. Weitere vorteilhafte Ausge-
staltungen, Merkmale, Aspekte, Details und Effekte
der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den ab-
hangigen Patentanspriichen, der Beschreibung und
den beigefligten Zeichnungen.

[0011] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde,
die gezielte Abscheidung von Nanopartikeln auf Koh-
lenstofftragern auch fir das Gebiet der Kohlenstoff-
nanomaterialien, beispielsweise das Gebiet der Koh-
lenstoffnanofasern oder dergleichen, einzusetzen.

[0012] Damit ist die Erfindung zunachst gerichtet
auf ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-
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nanopartikel-Katalysatormaterial, das die folgenden
Schritte aufweist:

Bereitstellen eines Reaktionsgemischs, enthaltend
Kohlenstoffnanomaterial und ein Katalysatormetall-
quellmaterial; und

Erzeugen eines Mikrowellenfeldes in dem Reaktions-
gemisch zur Uberhitzung des Kohlenstoffnanomateri-
als und zur Zersetzung des Katalysatorquellmaterials
in Katalysatormetall und zur Ausbildung von am Koh-
lenstoffnanomaterial gebundenen Nanopartikeln des
Katalysatormetalls, indem das Kohlenstoffnanomate-
rial durch das Mikrowellenfeld gezielt erhitzt wird, so
dass sich das Katalysatormetallquellmaterial derart
zersetzt, dass sich die freigesetzten Nanopartikel des
Katalysatormetalls an dem Kohlenstoffnanomaterial
binden.

[0013] Folgende Aspekte spielen im Zusammen-
hang mit dem erfindungsgeméfien Verfahren und
dem derart hergestellten Katalysatormaterial eine
Rolle:
1. Eine aufgrund des Mikrowellenfeldes erzeug-
te thermische Zersetzung des verwendeten kollo-
idalen Stoffsystems fihrt zu nanokristallinen Ka-
talysatorpartikeln mit einer Partikelgré3e von bli-
cherweise <2 nm.
2. Es erfolgt eine Abscheidung auf dem verwende-
ten Kohlenstoffnanomaterial durch eine stoffspe-
zifische Uberhitzung des verwendeten Materials
im angelegten Mikrowellenfeld, das zu einer Par-
tikelgrofie von 2-2,5 nm fihrt.
3. Die Ubertragung der oben genannten Prinzipien
fuhrtim erfindungsgeméafien Verfahren schlieBlich
zu einer Partikelabscheidung von Katalysatorme-
tall auf die verwendeten Kohlenstoffnanomateria-
lien (beispielsweise Fasern) bei realisiertem Kata-
lysatorpartikelgréfen von etwa 2,5 nm.

[0014] Durch das Anlegen des Mikrowellenfeldes
kommt es zu einer gezielten aber auch hinreichen-
den Uberhitzung des Tragermaterials, also des Koh-
lenstoffnanomaterials, welche ausreicht, das verwen-
dete Katalysator-metallquellmaterial so zu zersetzen,
dass sich die freigesetzten Metallatome als Nanopar-
tikel unmittelbar auf dem Uberhitzten Tragermateri-
al ablagern. Dies fiihrt zu sehr feinen Nanopartikeln,
die an das Kohlenstoffnanomaterial gebunden sind.
Dabei wurde in Uberraschender Weise herausgefun-
den, dass trotz eines unglnstigen Oberflachen:Vo-
lumen-Verhaltnisses bei Nanomaterialien (Warme-
abfiihrung), beispielsweise Nanofasern, die Uberhit-
zung dennoch zur gezielten Abscheidung ausreicht.

[0015] Als Katalysatormetallquellmaterial wird vor-
zugsweise eines verwendet, das Platin, Kobalt, Ru-
thenium oder ein anderes (Edel-)Metall enthalt. Da-
bei handelt es sich bei Kobalt insbesondere um eine
Modellsubstannz fir weitere mdégliche (Edel-)Metalle.
Naturlich sind auch andere Materialien, insbesondere
Metalle denkbar. Ein besonders bevorzugtes und bei

Brennstoffzellenmembranen relativ haufig verwende-
tes Material ist hierbei Platin, beziehungsweise Pla-
tin/Ruthenium im Falle der Anode einer Direktmetha-
nol-Brennstoffzelle. Kupfer kann generell auch ver-
wendet werden, allerdings weniger als katalytisch ak-
tives Material, denn als Modellsubstrat fiir weitere
(Edel-)Metalle.

[0016] Das Katalysatormetallquellmaterial weist vor-
zugsweise eine Metallverbindung mit einer Zerset-
zungstemperatur von 150-220°C auf. Bei der Ver-
wendung von Materialien dieser Zersetzungstempe-
ratur kann eine hinreichende Uberhitzung an den
Kohlenstoffnanopartikelmaterialien erreicht werden,
um das Katalysatormetallquellmaterial zuverlassig zu
zersetzen und damit unter Verwendung von Nano-
kristallisierungsmaterial die Bildung von Nanoparti-
keln aus diesem Metall auf dem Kohlenstoffnanoma-
terial zu bewirken.

[0017] Vorzugsweise verwendetes Katalysatorme-
tallquellmaterial ist eine metallorganische Verbin-
dung oder eine Metallsdureverbindung, da diese hau-
fig die gewilinschte leichte Zersetzbarkeit mit einer
einfachen Handhabbarkeit (z. B. Léslichkeit) kombi-
nieren.

[0018] Ein besonderes bevorzugtes Katalysatorme-
tallquellmaterial ist Pt(acac),, (Platin(ll)acetylaceto-
nat auch als Platinpentandionat bezeichnet), das ei-
ne thermische Zersetzungstemperatur von ca. 180°C
aufweist und damit fir das erfindungsgeméafe Ver-
fahren geeignet ist.

[0019] Vorzugsweise enthalt das Reaktionsgemisch
weiterhin ein Nanokristallisierungsmaterial. Das erfin-
dungsgemal’ verwendete Nanokristallisierungsmate-
rial moduliert die Aggregation von Katalysatormetal-
latomen im Keimbildungsprozess zu Nanopartikeln.
Es hat sich Uberraschender Weise gezeigt, dass
durch die Verwendung geeigneter Nanokristallisie-
rungsmaterialien die Partikelgrofle des Katalysator-
metalls sehr deutlich verkleinert werden kann, was
vom Aspekt der gleichmafRigen Verteilung und der
vergroRerten aktiven Oberflache ein maligeblich ver-
bessertes Produkt erzeugt. Es hat sich weiterhin
gezeigt, dass bei bestimmten Nanokristallisierungs-
materialien das Gewichtsverhaltnis von Nanokristal-
lisierungsmaterial zu Katalysator-metallquellmateri-
al vorzugsweise zumindest 1:1; besonders bevor-
zugt mindestens 2:1, beispielsweise 5:1 bis 20:1, be-
tragen sollte. Als Nanokristallisierungsmaterial kon-
nen erfindungsgemafl Flussigkristallpolymere und/
oder metallorganische Verbindungen verwendet wer-
den, die im relevanten Temperaturbereich thermisch
stabil sind, beispielsweise einige Ubergangs-Metal-
lalkoholate.

[0020] Daher wird es bevorzugt, dass das Nanokris-
tallisierungsmaterial zumindest eine Alkyloxy-Verbin-
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dung eines Elementes der vierten Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente oder von Aluminium
aufweist. Die nichtradioaktiven Vertreter der vierten
Nebengruppe des Periodensystems sind Titan, Zir-
konium und Hafnium. Als Alkyloxy-Substituent kann
beispielsweise Propyloxy, Isopropyloxy, Butyloxy, se-
kundéres Butyoxy, Isobutyoxy, Pentyloxy, Isopentyl-
oxy etc, verwendet werden. Besonders bevorzugt
wird es, dass das Nanokristallisierungsmaterial Te-
trapropyloxy-Zirkonium (Zr(OPr),, Zirkonium IV Po-
boxyt)) und/oder Tetrabutyoxy-Titan (Ti(OBu),); Ti-
tan (IV) Butoxyt aufweist. Auch die Verwendung
von Alkyloxy-Verbindungen des Aluminiums der all-
gemeinen Formel Al(OR); wird bevorzugt. Abhéan-
gig von den Reaktionsbedingungen dekomponiert Ti
(OR),, beispielsweise Tetrabutyloxy-Titan zu TiO, als
Anatase oder Rutil, wahrend AI(OR); zu AI20R de-
komponiert. Die Verwendung dieser Metallalkohola-
te wird auch besonders bevorzugt, da sich erwie-
sen hat, dass man sich die technologischen Aspek-
te bei der Synthese von TiO, und ZrO, durch Mi-
krowellen unterstitze thermische Zersetzung eines
kolloidalen Vorlaufermatrixsystems aus dem oben
genannten Nanokristallisierungsmaterialien zunutze
machen kann, um pordse Strukturen zu erhalten, wel-
che die beispielsweise bei Brennstoffzellenmembra-
nen gewunschte Porositét des katalytischen Systems
erreichen kénnen. Zudem weist beispielsweise TiO,
ebenfalls eine katalytische Aktivitat auf. Damit zieht
man aus der Verwendung von Metallalkoholaten bei
der Herstellung des erfindungsgemafien Kohlenstoff-
nanopartikel-Katalysatormaterials doppelten Nutzen.
Allerdings kann dadurch méglicherweise die elektri-
sche Leitfahigkeit gesenkt werden, so dass es mog-
licherweise sinnvoll ist, die Materialien vorher auszu-
waschen.

[0021] Das erfindungsgemaly verwendete Reakti-
onsgemisch enthalt vorzugsweise weiterhin ein Ma-
trixmaterial zum Verteilen der anderen Materialien.

[0022] Das fiir das Verfahren zum Einsatz kommen-
de Stoffsystem besteht generell aus folgenden vier
Grundkomponenten:
— Katalysatorprekursormaterial, z. B. Pt(acac),
— Kohlenstofftragermaterial, z. B. Kohlenstoffna-
nofasern
— Nanokristallisierungsmaterial, z. B. Ti(OBu), o.
Zr(OPr),
— Temporéares Matrixmaterial wahrend der Syn-
these, z. B. Paraffin o. Pentandiol

[0023] Die Rolle des Matrixmaterials ist hierbei die
folgende:

Abhangig von Art und Konzentration des verwende-
ten Katalysatorprekursormaterials, kann die als Ma-
trixmaterial bezeichnete Komponente den Prekursor
bei einer Temperatur von < 130°C, teilweise auch
schon bei Raumtemperatur I6sen. Das Matrixmaterial
dient also als Lésemittel. Im weiteren Verlauf der Auf-

heizung kommt es zu einer Mikroemulsionsbildung,
die fur C-Tragerfreie Systeme durch einen auftreten-
den Tyndall-Effekt angezeigt wird. In dieser, vor der
Zersetzung auftretenden Mikroemulsion Gbernimmt
das Paraffin 0. Pentandiol die Rolle einer fllissigen,
temporaren Matrix, welche die weiteren Bestandtei-
le des Stoffsystems umschlie3t. Dieses Kolloidsys-
tem bewirkt die Nanokristallinitdt des entstehenden
Katalysators. Nach der Keimbildung von Katalysa-
torpartikeln unterstitzt das Matrixmaterial die raumli-
che Trennung der Einzelpartikel und sorgt fiir deren
gleichmaRige Verteilung.

[0024] Im Falle einer mikrowellenbeheizten Zer-
setzung gemal dem beschriebenen Colloidal Mi-
crowave Processing fallt dem Matrixmaterial eine
weitere Funktion zu: Die temporare Matrix verhalt
sich, verglichen mit den stark Mikrowellen absorbie-
renden Kohlenstoff-Tragermaterialien, mikrowellen-
transparent. Das Matrixmaterial bleibt hierdurch auf
mikroskopischem Niveau deutlich kiihler als die Gber-
hitzten C-Tragermaterialien, es bietet also die Vor-
aussetzung fir einen Temperaturgradienten auf mi-
kroskopischer Ebene.

[0025] Die Reaktion verlauft durch das abgesenk-
te makroskopische Temperaturniveau (welches nach
aufden hin gemessen wird), deutlich schonender als
ohne Matrixmaterial. Die mikroskopische Tempera-
turdifferenz (Uberhitzte C-Fasern, kaltere umgebende
Matrix) ermdglicht erst die ortsspezifische Abschei-
dung durch Keimbildung und Zersetzung des Prekur-
sormaterials an den lokal heiResten Stellen.

[0026] Als Matrixmaterial werden vorzugsweise Par-
affin oder ein zweiwertiger Alkohol, wie beispielswei-
se und insbesondere Pentandiol verwendet. Auch
andere zweiwertige Alkohole, wie Butandiol (Siede-
punkt etwas niedriger) oder Hexandiol kénnen erfin-
dungsgemal eingesetzt werden.

[0027] Das im Reaktionsgemisch eingesetzte Koh-
lenstoffnanomaterial unterscheidet sich zunachst von
vorbekannten katalytisch beschichteten Ausgangs-
materialien, wie Kohlenstoffkurzfasern, durch seine
Abmessungen. Wahrend Kohlenstoffkurzfasern bei-
spielsweise einen Durchmesser von etwa 10 pm auf-
weisen, liegen Ubliche Abmessungen von Kohlen-
stoffnanomaterialien in zumindest einer Dimension
um 2 bis 3 Zehnerpotenzen unter diesem Wert. Sol-
che Nanomaterialien werden aus Kohlenstoff in un-
terschiedlichen Auspragungen, teils auch kommer-
ziell, hergestellt und sind fir die vorliegende Erfin-
dung verwendbar. So kann das Kohlenstoffnanoma-
terial vorzugsweise aus Nanofasern (nanofibers), Na-
noréhren bzw. -réhrchen (nanotubes) und/oder Na-
noschuppen (nanoshells) und beliebigen Mischun-
gen davon bestehen. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform enthalt das Kohlenstoffnanomate-
rial helixférmige Kohlenstoffnanofasern. Eine solche

4/15



DE 103 35355B4 2012.05.31

helixformige Struktur kann beispielhaft mit der Form
einer Wendeltreppe beschrieben werden. Die helix-
férmigen Nanostrukturen kénnen vorteilhaft als he-
lixformige Carbon-Nanofasern ausgebildet sein, die
somit zunéchst eine aulere, in einer Langsrichtung
verlaufende Struktur, in Form einer Schraubenlinie
und zuséatzlich eine innere Struktur aufweisen. Die-
se innere Struktur, die in dem exemplarischen Bei-
spiel der ,Wendeltreppe” die einzelnen ,Treppenstu-
fen” bilden wirde, umfasst einzelne Graphitebenen.
Demzufolge kann man auch sagen, dass die helix-
férmigen Kohlenstoffnanofasern Stufen auf der Helix
aufweisen. Eine solche Struktur hat wegen ihrer vie-
len Kanten (edges) erhebliche Vorteile. Beispielswei-
se stellten sich Wechselwirkungen zwischen der Mi-
krostruktur des Tragermaterials und der Nanokristall-
initdt des entstehenden Katalysators ein.

[0028] Es wird weiterhin bevorzugt, dass durch das
Erzeugen eines Mikrowellenfelds gezielt das Kohlen-
stoffnanomaterial erhitzt wird, um Uber eine Tempe-
ratur zu kommen, die zu einer Zersetzung des Kataly-
satormetallquellmaterials direkt an dem Kohlenstoff-
nanomaterial und dessen Anbindung daran fihrt.

[0029] Weiterhin wird es bevorzugt, dass das Ver-
fahren unter einer Inertgasschutzatmosphére, bei-
spielsweise einer Edelgasschutzatmosphére, Stick-
stoffatmosphére oder dergleichen durchgefihrt wird.
Ein bevorzugtes Edelgas ist hierbei Argon, das dem
Abfiihren von gasférmigen Produkten aus dem ver-
wendeten Reaktionsgefall dienen kann und das die-
se einem Kondensator zuleiten kann, der mittels ei-
nes Kihlsystems kondensierbare Stoffe aus dem
~,Abgas” kondensiert.

[0030] Dadurch kann beispielsweise Oxidation oder
eine Selbstentziindung vermieden werden (bei Nano-
kristallinitdt und auch bei Edelmetallen méglich). Wei-
terhin kénnen gasférmige Reaktionsprodukte abge-
fuhrt werden.

[0031] Nach Einwirkung des Mikrowellenfeldes lie-
gen die gewonnenen Kohlenstoffnanopartikel-Kataly-
satormaterialien in mdglicherweise nicht hinreichend
reiner Form vor. Daher kénnen sich an den eigentli-
chen Herstellprozess im Rahmen des erfindungsge-
mafRen Verfahrens Reinigungsschritte anschlielen,
welche der Isolierung der Kohlenstoffnanopartikel mit
darauf gebundenen Katalysatornanopartikeln dienen
und die zumindest eine der folgenden Schritte auf-
weist:
* Waschen des Produktes mit einem L&sungs-
mittel. Als geeignete Losungsmittel kommen bei-
spielsweise Alkohole in Frage, wie etwa 1 Butanol,
Propanol oder Ethanol, die gegebenenfalls vor-
handene Matrix aus Pentandiol und gegebenen-
falls Nebenprodukten etc. auswaschen kénnen.
Das Waschen mit Lésungsmittel kann gegebe-
nenfalls zweimal oder 6fter durchgefiihrt werden.

Das Auswaschen von Paraffin erfolgt am besten
mit Xylol.

» Waschen mit einer Saure, die mit dem verwende-
ten Nanokristallisierungsmaterial reagiert. Zum -
je nach Anwendung gegebenenfalls notwendigen
— Auswaschen von TiO, bietet sich beispielswei-
se verdunnte Schwefelsdure an. Der Auswasch-
vorgang sollte mdéglichst bald nach der Synthese
erfolgen.

* Ausheizen bei 400°C unter einer Argon/Wasser-
stoffatmosphére.

[0032] Bei besonders bevorzugten Ausfihrungsfor-
men der Erfindung werden alle Aufbereitungsschritte
ausgefihrt.

[0033] Erfindungsgemal ist eine Verwendung eines
mittels eines erfindungsgeméafien Verfahrens herge-
stellten Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterials
zur Herstellung einer katalytischen Membran-Elektro-
den-Einheit.

[0034] Es wird aulierdem ein Verfahren zur Her-
stellung einer katalytischen Membran-Elektrode-Ein-
heit beschrieben, welches die folgenden Schritte auf-
weist:

Erzeugen oder Bereitstellen eines Kohlenstoffna-
nopartilkel-Katalysatormaterials gemal dem erfin-
dungsgemalien, oben beschriebenen Verfahren;
Beschichten einer geeigneten Membran mit
dem  Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterial.
Vorzugsweise ist die Membran eine Nafionmembran,
deren gunstige Eigenschaften bezlglich ihrer Pro-
tonenleitfahigkeit sie gerade beim Einsatz in Brenn-
stoffzellen als geeignet erscheinen lasst.

[0035] In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt
das Beschichten der Membran mit einem Brei (bei-
spielsweise einem diinnfliissigen Brei oder Tinte) der
Kohlenstoffnanoparikel-Katalysatormaterial, das ne-
ben Losungsmitteln ebenfalls fir die Membran ver-
wendete Materialien, beispielsweise Nafion, und Po-
lytetrafluorethylen enthalt.

[0036] Die Beschichtung der gewahlten Membran
kann einseitig oder zweiseitig erfolgen. Das eigent-
liche Beschichten kann vorzugsweise mit einer so-
genannten Filmziehspirale erfolgen, die ein gleich-
maRiges Aufbringen des verwendeten Breis auf der
Oberflache der Membran erreichen kann. Alternativ
ist eine Filmaufbringung mittels Sprihtechnik mog-
lich. Auch kann eine Beschichtung auf der Gas-Diffu-
sions-Elektrode erfolgen.

[0037] Anden oder die Beschichtungsvorgange kon-
nen sich gegebenenfalls Trocknungsschritte und/
oder Heilpressschritte anschlie3en.

[0038] Die Erfindung ist des Weiteren auf Koh-
lenstoffnanopartikel-Katalysatormaterialien als sol-
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che gerichtet. Alles bezlglich des erfindungsgema-
Ren Verfahren ausgefihrte gilt gleichermalen fir die
sich ergebenen Katalysatormaterialien und umge-
kehrt, sodass wechselweise Bezug genommen wird.

[0039] Dementsprechend ist die Erfindung gerichtet
auf ein Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterial,
welches Kohlenstoffnanopartikel mit daran als Nano-
kristallen gebundenen Katalysatorpartikeln aufweist.
Dieses Material unterscheidet sich vom im Stand der
Technik bekannten einerseits durch die Nanostruk-
tur der verwendeten Partikeln und andererseits darin,
dass die Katalysatorpartikel fest an die Kohlenstoff-
partikel gebunden sind.

[0040] Des Weiteren ist die Erfindung auf ein ent-
sprechendes Kohlerstoffnanopartikelmaterial gerich-
tet, welches nach dem erfindungsgeméafien Verfah-
ren herstellbar ist.

[0041] Wie oben ausgefiihrt, kbnnen die verwen-
deten Partikel Nanofasern, Nanoréhrchen oder Na-
noschuppen sein. Die Fasern und Réhren kénnen
Durchmesser von 50 bis 300 nm aufweisen. Mit dem
erfindungsgemaflen, oben vorgestellten Verfahren,
kénnen sehr kleine Katalysatorprimarpartikel abge-
schieden werden, sodass es bevorzugt ist, dass das
erfindungsgemafle Katalysatormaterial katalytische
Partikel mit einem mittleren Durchmesser von 2 bis 4
nm, insbesondere 2,6 nm aufweist.

[0042] Auch ist die Erfindung auf eine Vorrichtung
zur Herstellung von Kohlenstoffnanopartikel-Kataly-
satormaterial gerichtet, dembezuglich ebenfalls auf
das unter dem Verfahren Ausgefiihrte verwiesen wird
und welche aufweist:

Ein Reaktionsgefaly zur Aufnahme eines Reaktions-
gemisches, enthaltend Kohlenstoffnanomaterial, ein
Katalysatormetallquellmaterial und optional ein Na-
nokristallisierungsmaterial; eine das Reaktionsgefald
zumindest teilweise umgebene thermische Isolierung
(Bei Verwendung einer ausreichend grolRen Menge
an Kohlenstofftragern kann aufgrund der hervorra-
genden Aufheizung auf eine thermische Isolierung
sogar verzichtet werden); eine das Reaktionsgefa
und die thermische Isolierung umgebende Mikrowel-
lencavity zum Erzeugen eines Mikrowellenfeldes in
dem Reaktionsgemisch und Bewegungsmittel zum
Bewegen des Reaktionsgefalies.

[0043] Durch die spezielle Anordnung der Mikrowel-
lencavity um das Reaktionsgefal® herum kann eine
gleichméaRige Uberhitzung des Inhalts des Reakti-
onsgefalles erreicht werden. Die thermische Isolie-
rung sorgt dafiir, dass das erhitzte Material im Re-
aktionsgefald nicht zu viel Warme abgibt und inner-
halb kurzer Zeit die notwendige kritische Tempe-
ratur zur Zersetzung des Katalysatormetallquellma-
terials und gegebenenfalls dessen Nanokristallisie-
rungsmaterials ermdglicht. Die thermische Isolierung

kann aus Luft oder einem Vakuum bestehen, kann je-
doch auch ein Al,O5-Fasermaterial, ein anderes mi-
krowellentransparentes Material oder ahnliches sein.
Die Mikrowellencavity kann eine handelsublich ver-
wendete Mikrowellencavity sein oder eine speziell
fur den Einsatzzweck konstruierte Mikrowellencavity,
die vom Frequenzverhalten her die Kohlenstoffnano-
partikel besonders gut anregen kann. Ein typischer
Frequenzbereich fur die erzeugten Mikrowellen kann
zwischen 2 und 3 GHz, beispielsweise 2,45 GHz lie-
gen, bei einer Leistungsabgabe, die fir die jeweilige
Reaktionsgemischmenge geeignet ist, beispielswei-
se 1 bis 4, vorzugsweise 2 bis 2,5 kW.

[0044] Das Gefall kann vorzugsweise mit einem
Kondensator verbunden sein, in den ein Inertisie-
rungsgas einleitbar ist und fliichtige Substanzen aus
dem Reaktionsgefal3 kondensierbar und nach au-
Ren abfluhrbar sind. Es kann beispielsweise der ubli-
che Kondensator einer Destilliervorrichtung verwen-
det werden, der mit einer Kondensationseinheit, bei-
spielsweise einer Kihlschlange, mit durchgefihrtem
KihImittel ausgestattet ist, an der die kondensierba-
re Substanz niederschlagen und in einen Auffang-
bereich des Kondensators tropfen wahrend weniger
leicht kondensierbare, die sich nicht auf eine Tempe-
ratur abkuhlen, bei der sie kondensieren, vom Edel-
gas nach auf3en abflihrbar sind. Typischerweise wird
als Inertisierungsgas Argon oder Stickstoff verwen-
det.

[0045] Erfindungsgemall wird vorgesehen, nano-
kristalline Partikel auf Kohlenstoffnanomaterialien,
beispielsweise Kohlenstoffnanofasern oder derglei-
chen, abzuscheiden. Es wurde herausgefunden,
dass die zur Abscheidung erforderliche Uberhit-
zung des Tragermaterials gegeniber der Umgebung
bei hochfeinen Kohlenstofftrdgern geringer ist, aber
Uberraschenderweise nachgewiesener malien zur
gezielten Abscheidung ausreicht. Gemal der vor-
liegenden Erfindung kann eine definierte Anbindung
von nanokristallinen Katalysatorpartikeln auf Kohlen-
stoffnanomaterialien, beispielsweise Kohlenstoffna-
nofasern oder dergleichen, realisiert werden. Dies
fuhrt zu einer Erhdéhung der Katalysatorausnutzung
und/oder Aktivitat. Die erfindungsgemal hergestell-
ten Materialien kdnnen auf verschiedenen Gebieten
eingesetzt werden, beispielsweise als Katalysator-
kohlenstofftragersysteme, etwa fir die Membranen-
elektrodeneinheit von Niedertemperaturbrennstoff-
zellen oder dergleichen oder zur Verwendung des er-
haltenen Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormateri-
alprodukts zum Aufwachsen weiterer Kohlenstoffna-
nomaterialien, beispielsweise von Kohlenstoffnano-
fasern.

[0046] Die Erfindung weist gegeniiber den bisher be-
kannten Lésungen eine Reihe von Vorteilen auf.

6/15



DE 103 35355B4 2012.05.31

[0047] Die Kombination von ortsspezifischer Ab-
scheidung von nanokristallinen Partikeln auf Kohlen-
stoff-Nanomaterialien, etwa Kohlenstoff-Nanofasern
oder dergleichen, aus der Flissigphase war vorher
nicht moglich.

[0048] Bei Abscheidung auf Rul als Tragermate-
rial Die elektrische Perkolation bei gleichem Koh-
lenstoffgehalt ist schlechter als bei Nanomateriali-
en, beispielsweise Nanofasern; ein zum Ausgleich
dieses Nachteils erhéhter Kohlenstoffgehalt in der
Reaktionszone wiederum verringert fur das Beispiel
der Membran-Elektrode-Einheit einer Brennstoffzelle
den Porenraum und damit die Gasversorgung.

[0049] Die Abscheidung aus der Gasphase fiihrt zu
deutlich groberen Partikeln, die Abscheidung aus
flissigen Systemen ohne Einsatz von Mikrowellen
fuhrt zu Agglomeraten neben, nicht jedoch auf dem
Tragermaterial.

[0050] Mit der vorliegenden Erfindung wird realisiert
eine Kombination von ortsspezifischer Abscheidung
nanokristalliner Partikel auf Kohlenstoff-Nanomate-
rialien, beispielsweise Kohlenstoff-Nanofasern, aus
der Flissigphase. Dies bietet Vorteile, beispielswei-
se fir die Struktur und Funktionalitdt der Membran-
Elektrode-Einheit einer Brennstoffzelle, in der oben
beschriebene getragerte Katalysatoren zum Einsatz
kommen.

[0051] Ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Er-
findung besteht in der definierten Abscheidung na-
nokristalliner Partikel auf Kohlenstoff-Nanomateriali-
en, beispielsweise Kohlenstoff-Nanofasern, aus der
Flussigphase durch den Einsatz von Mikrowellen.

[0052] Im Gegensatz zu den bisher bekannten kom-
merziellen, auf Ruf} getrdgerten Katalysatoren eroff-
net die Abscheidung von Katalysatoren auf Kohlen-
stoff-Nanomaterialien (beispielsweise Kohlenstoff-
Nanofasern, -Nanotubes oder dergleichen) neue
Méglichkeiten in der Gestaltung optimierter Struktu-
ren am Ort von Gasphasenreaktionen, etwa in Mem-
bran-Elektrode-Einheiten von Brennstoffzellen.

[0053] Dies ist von hoher Bedeutung, weil in der
relevanten aktiven Zone gleichzeitig Perkolation fur
die Elektronenleitung, Protonenleitung und Gasver-
sorgung gewahrleistet werden muss, mit mdglichst
vielen Kontaktstellen zwischen den Phasen.

[0054] Im Folgenden soll die Erfindung anhand kon-
kretisierterer Ausflihrungsbeispiele erldutert werden,
wobei auf die beigefligten Zeichnungen Bezug ge-
nommen wird, in denen Folgendes dargestellt ist.

[0055] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemale Vorrich-
tung, die auch zur Durchfiihrung des erfindungsge-
mafen Verfahrens geeignet ist;

[0056] Fig. 2A zeigt in schematisierter Darstellung
die Verteilung von Kohlenstoffnanopartikeln und Pla-
tinnanopartikeln bei einem Verfahren aus dem Stand
der Technik;

[0057] Fig. 2B zeigt die Verteilung von erfindungs-
gemal verwendeten Nanofasern und den daran an-
gebundenen Katalysatorpartikeln gemaR einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung;

[0058] Fig. 3 zeigt rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von Kohlenstoffkurzfasern mit konventio-
nell erzeugten (Fig. 3A) und gemal dem erfindungs-
gemalien Verfahren erzeugten (Fig. 3B), an die Fa-
sern gebundenen Katalysatorpartikeln; und

[0059] Fig. 4 zeigt rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von Pt-beschichteten Kohlenstoffnanofa-
sern.

[0060] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemafle Vorrich-
tung mit einem Reaktionsgefald 1 mit einer darin vor-
gelegten Reaktionsmischung 2 einer das Reaktions-
gefald umgebenden Isolierschicht 3, welche eine Ro-
tation des Reaktionsgefdfles 1 noch gestattet, die
allesamt in einer Mikrowellencavity 4 aufgenommen
sind, die einen (nicht dargestellten) Mikrowellengene-
rator angeordnet ist. Eine Durchfiihrung 5 gestattet
das Durchfiihren eines Halses 6 des Reaktionsgefa-
Res 1, der mit einem Rotor 7 verbunden ist, welcher
wahrend der Reaktion das Reaktionsgefalt 1 drehen
kann, um somit eine gleichmaRige Durchmischung
des Reaktionsgemisches 2 wahrend der Reaktion zu
gestatten. Uber einen nicht dargestellten Anschluss-
mechanismus ist die Hals6ffnung des Halses 6 im
Rotor 7 mit einem Ansatz 9 eines Kondensatorap-
parats 8 verbunden, in den aus dem Reaktionsge-
fak 1 entweichende Gase oder Dampfe hineingelan-
gen kénnen, wo sie unter Argonzufuhr an einem Kuhl-
aggregat 10 abgekuhlt werden und gegebenenfalls
in einen Auffangbereich 11 oder Uber ein Abluftrohr
12 aus der Vorrichtung hinausgelangen kénnen. Eine
durch den Kondensatorapparat 8, Ansatz 9, und Hals
6 gefiihrte Temperatursonde 13 ragt bis in das Reak-
tionsgemisch, so dass eine Uberwachung der Reakti-
onstemperatur und eine entsprechende Regulierung
des Mikrowellenfeldes méglich ist.

[0061] Die in Fig. 1 dargestellte Temperatursonde
13 ist fur den Offline-Betrieb gedacht. Mit der Tem-
peratursonde wird keine Messung wahrend des Be-
triebs durchgefihrt. Natirlich sind auch Tempera-
turmessungen wahrend des Betriebs mdglich. Dies
kann beispielsweise unter Verwendung eines Pyro-
meters erfolgen.

Beispiel 1

[0062] 0,5 g Kohlenstoffnanofasern, beispielsweise
W10-Fasern der FutureCarbon GmbH, 1 g Pt(acac),,
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1 g Ti(OBu), und 80 g Pentandiol werden miteinan-
der gemischt und in ein Reaktionsgefald gegeben.
Bei einer Temperatur von ca. 130°C kann das Pt
(acac), vollstédndig geldst werden. Eine Temperatur
von 150°C und damit noch unterhalb der Zerset-
zungstemperatur wird fur eine Dauer von 10 Minu-
ten gehalten. Bei Steigerung der Temperatur beginnt
die thermische Zersetzung bei Temperaturen von ca.
180°C. Der Ansatz wird im Mikrowellenfeld der Mikro-
wellencavity auf insgesamt 220°C (makroskopische
Temperatur) erhitzt. Die thermische Zersetzung er-
folgt dabei in der in Abb. 1 skizzierten Anordnung.
Die zur Zersetzung notwendige Temperatur wird in
Abhangigkeit von Kohlenstoffanteil und der Morpho-
logie der Nanofasern bei Aufheizraten von 0,5 bis 2,
5°C/sec innerhalb von Sekunden bis wenigen Minu-
ten erreicht. Es ergeben sich Priméarpartikel des Ka-
talysatormaterials in einer Gré3enordnung < 10 nm.

Beispiel 2

[0063] Beispiel 2 wird wie Beispiel 1 durchgefihrt, je-
doch besteht der Syntheseansatz aus 0,5 g Kohlen-
stoffnanofasern; 1 g Pt(acac),, 5 g Ti(OBu), und 50
g Paraffin.

[0064] Fig. 2A zeigt eine derzeitige Vorstellung von
den Verhaltnissen bei konventionell hergestellten Ka-
talysatormaterialien. Erkennbar sind Tragerrufd sowie
verstreute Katalysatorpartikel (offene Kreise), bei-
spielsweise aus Platin. Ein mdglicher Strompfad zur
Ableitung von Elektronen durch das Kohlenstoffma-
terial ist durch die gezackte Linie angedeutet, was
zeigt, dass die Stromfiihrung sehr kompliziert ist und
damit verzégert und mit hohen Ubergangswiderstan-
den erfolgt. Einzelne, nicht angebundene Pt-Partikel
kénnen, da die Elektronen nicht weitergeleitet werden
kdénnen, nicht an der Stromfiihrung teilnehme.

[0065] Demgegeniber zeigt Fig. 2B ein erfindungs-
gemal hergestelltes Katalysatormaterial, bei dem
durch die Verwendung von Fasern statt Kdrnern
die leitfahigkeit fir Elektronen deutlich verbessert
worden ist. Durch die erfindungsgemalie Herstel-
lung dieses Materials sind praktisch alle Katalysa-
tornanopartikel an die Kohlenstoffnanofasern gebun-
den, was eine verbesserte Katalysatorausnutzung
mit sich bringt. Die Partikel kbnnen (bei Belegungen
von 20 bis 30 Gew.-%) eine mittlere Grof3e von 2 bis 3
nm erreichen, was gegeniiber dem Stand der Tech-
nik bekannten Partikelgréf3en von ca. 4 nm eine deut-
liche Verbesserung darstellt. Die verbesserte Perko-
lation der Elektronenleitung ist durch die Verwendung
von stabférmigen Kohlenstofftragern bedingt.

[0066] Fig. 3A zeigt im linken Bereich eine ras-
terelektronenmikroskopische Aufnahme von Kohlen-
stoffkurzfasern mit Katalysatorpartikeln, die durch
konventionelle Beheizung entstanden sind, also nicht
durch ein kolloidales Mikrowellenverfahren. Das

rechte Bild von Fig. 3A zeigt ein Ruckstreuelektro-
nenbild, bei dem das verwendete Katalysatormaterial
Platin hell erscheint. Es zeigt sich, dass Platin im ge-
samten Volumen der Probe und damit nicht ortspezi-
fisch entsteht, und dass keine definierte Anbindung
an das Kohlenstofftragermaterial gegeben ist.

[0067] Im Vergleich dazu zeigt Fig. 3B Kohlenstoff-
kurzfasern, die gemal der vorliegenden Erfindung
behandelt sind. Im linken Teil zeigt das konventionel-
le Rasterelektronenmikroskop das Erscheinungsbild
der Fasern mit daran angelagerten Partikeln, die sich
im Ruckstreuelektronenbild der rechten Seite als an-
gelagerter Katalysator, dass heil3t Platinpartikel, er-
weisen. Es zeigt sich, dass die Platinpartikel prak-
tisch ausschlieRlich an den Fasern gebunden sind
und nicht frei vorliegen. Damit kann die Effektivitat
des verwendeten Katalysatormaterials entscheidend
gesteigert werden.

[0068] In Fig. 4 schlieBlich sind Rasterelektronen-
mikroskop-Bilder einer ortsspezifischen Katalysator-
Abscheidung auf Nanomaterialien, im vorliegenden
Beispiel Nanofasern, dargestellt. Wiederum erscheint
Pt hell Fig. 4A zeigt ein Sekundarelektronenbild, wah-
rend Fig. 4B ein Rickstreuelektronenbild zeigt.

[0069] Insgesamt kdnnen folgende Arten von Kata-

lysatorpartikeln unterschieden werden:
1. Freie Katalysatorpartikel. Dieser Fall tritt haupt-
sachlich bei konventioneller, dass heil’t nicht Mi-
krowellen unterstitzer Erhitzung des kohlenstoff-
tragerhaltigen Ansatzes auf. Bei Erhitzung im Mi-
krowellenfeld ist ein Auftreten nur vereinzelt gege-
ben.
2. Abscheidung von Katalysatorpartikeln auf Koh-
lenstofffasern. Dieser Fall tritt bei Kohlenstoffkurz-
fasern und bei Kohlenstoffnanofasern auf.
3. Abscheidung von Katalysatorpartikeln an Be-
rihrpunkten von Kohlenstofffasern. Dieser Fall ist
derzeit nur bei Kohlenstoffkurzfasern (also nicht
im Nanobereich) nachgewiesen und tritt dort im
Zusammenhang mit Mikrolichtbdgen bei entspre-
chend hohen Temperaturen zwischen den Fasern
auf. Fir Nanofasern ist diesbezuglich kein Nach-
weis erbracht worden, ein entsprechender Effekt
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.
4. Abscheidung von Katalysatorpartikeln in ,Nes-
tern” von Nanofasern. Unter Nestern sind hierbei
Agglomerationen vom Fasern zu verstehen. Die-
ser Fall ist bei Nanofasern beobachtet worden.
Mittels Ultraschall 1&sst sich die Zahl und GréRe
solcher Nester, in denen Katalysatorabscheidung
stattfindet, auf Wunsch auch noch weiter verrin-
gern. Ein solcher Schritt kann mdglich sein, da
Nester mit Platineinlagerung fiir die Reaktionsga-
se im Brennstoffzellenbetrieb nicht gut zuganglich
sind, da sie zu dicht sind.
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Beispiel 3

[0070] Im vorliegenden Beispiel soll eine Moglichkeit
zur Beschichtung einer Membran fir Brennstoffzellen
beispielhaft vorgestellt werden. Das Verfahren, das
hier vorgestellt wird, basiert auf einem experimentel-
len Laboransatz und muss gegebenenfalls bei gréfe-
ren Membranen oder gréReren Durchséatzen entspre-
chend modifiziert werden. Es soll lediglich als Hin-
weis fur die konkrete Ausgestaltung des Membranbe-
schichtungsverfahrens gemaf der Erfindung dienen.

[0071] Eine Membran-Elektrode-Einheit (MEA) kann
hergestellt werden, indem auf die lonomermembran
mittels Filmziehtechnik eine katalytisch aktive Schicht
aufgebracht wird. Ein ca. 6 x 6 grolRes Stlck Nafi-
on soll durch Beschichtung zu einer MEA verarbeitet
werden. Dazu wird es zunachst gewogen, die Dicke
ausgemessen, und beides nach einer 45-minutigen
Trocknung bei 80°C wiederholt (vgl. Ablaufplan). Aus
der Gewichtsdifferenz kann letztlich die Pt-Belegung
berechnet werden. Zunachst muss jedoch aus den
Komponenten Katalysator auf Kohlenstofftrager, Na-
fionsuspension (5 Gew.-% Nafionanteil), ggf. Porosi-
tatshilfsstoffen sowie Lésemitteln eine ,Slurry” (eine
Art viskose Tinte) hergestellt werden. Die Slurry hat
folgende Zusammensetzung:

270 mg E-TEK Vulcan Pt (20% Pt-Anteil auf Tréager-
rufd)

0,7 ml VE-Wasser

0,1 ml Ethylenglykol

0,7 ml Nafionsyspension (5 Gew.-%)

2,3 ml Ethanol p. a

75 mg PTFE-Suspension

[0072] Um eine Selbstentziindung zu vermeiden, ist
auf das vorgelegte Vulcan Pt zundchst Wasser, Na-
fion- und PTFE-Suspension, erst dann Ethanol und
Ethylenglykol aufzubringen. Letzteres Losemittel ist
eine schwerflichtige Komponente, sie macht den
Film geschmeidiger und verhindert Rissbildung. Die
Slurry wird in einem 10 ml Rollrandglaschen vorge-
mischt und anschlieend im Ultraschallbad homoge-
nisiert (nach 15 Minuten gut schitteln und weitere 15
Minuten im Ultraschallbad lassen).

[0073] Das Nafionstliick mit nunmehr bekanntem
Trockengewicht wird vor der Beschichtung ca. 5-
10 Minuten lang gewassert. Mit der Vorquellung der
Membran soll ein durch Quellung verursachtes Fal-
tenwerfen der Membran bei Beriihrung mit der Slurry
vermindert werden. Das wassergetrankte Stick Na-
fion wird nur oberflachlich getrocknet und vorsichtig
auf der Kristallglasplatte eines Filmziehgeréates fixiert.
Die Filmziehspirale wird an die Kante der Membran
gesetzt und mit den Stellschrauben auf lockeren Kon-
takt zur Membran eingestellt. 1 ml Slurry wird mit ei-
ner Einwegpipette Uber die Breite der Membran di-
rekt vor der Spirale aufgebracht und schlief3lich die
Spirale Uber die Membran bewegt (Vortrieb: 5 mm/s).

Nach ca. 2 Minuten ist die Membran soweit getrock-
net, dass man sie von dem Klebestreifen |6sen kann.
Vor dem Heilpressen ist jedoch noch ca. 10-15 Mi-
nuten im Trockenschrank bei 80°C der grofte Teil
des Ldsungsmittels abzudampfen. Wirde dies nicht
getan, kdnnten beim Hei3pressen schlagartig entste-
hende Dampfblasen das Material schadigen.

[0074] Die Heillpressung erfolgt in einer Presse mit
temperaturgeregelten Heizplatten. In den Regler ist
die Solltemperatur von 135°C einzugeben und die
Wasserklhlung anzustellen. Die MEA wird jedoch
nicht direkt zwischen die Heizplatten, sondern zu-
séatzlich zwischen zwei ausreichend grofe Stiicke
Teflonfolie gelegt. Bei Erreichen von 135°C wird ein
Druck von 20 kN aufgebracht. Das Heil3pressen bei
135°C bewirkt eine ausreichend stabile Beschich-
tung; beim Einlegen in Wasser |8st sich der Nafionan-
teil der Beschichtung nicht mehr auf. Gegen mecha-
nische Beanspruchung ist die MEA jedoch zu schiit-
zen. Zunachst wird nun erneut das MEA-Trockenge-
wicht und die Dicke bestimmt.

[0075] AbschlieRend wird die MEA in VE-Wasser
eingelegt, um sie fur die zweite Beschichtung vorzu-
bereiten beziehungsweise sie nach der zweiten Be-
schichtung in einen protonenleitenden Zustand zu
Uberfihren.

[0076] Eine zusétzliche Protinierung mit einer geeig-
neten Saure (z. B. 10%-iger H2S04) mit anschliefen-
dem Auswaschen in destilliertem Wasser kann hier-
bei die Protonenleitfahigkeit gegebenenfalls erhdhen.

[0077] Eine Kontrolle der aufgebrachten Beschich-
tungsmenge, insbesondere des Pt-Anteils, erfolgt
Uber die oben beschriebene Bestimmung des Tro-
ckengewichts vor, nach der ersten und der zweiten
Beschichtung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffnano-
partikel-Katalysatormaterial, aufweisend die folgen-
den Schritte:

Bereitstellen eines Reaktionsgemischs, enthaltend
Kohlenstoffnanomaterial und ein Katalysatormetall-
quellmaterial; und

Erzeugen eines Mikrowellenfeldes in dem Reaktions-
gemisch Zur Uberhitzung des Kohlenstoffnanoma-
terials und zur Zersetzung des Katalysatorquellma-
terials in Katalysatormetall und zur Ausbildung von
am Kohlenstoffnranomaterial gebundenen Nanoparti-
keln des Katalysatormetalls, indem das Kohlenstoff-
nanomaterial durch das Mikrowellenfeld gezielt er-
hitzt wird, so dass sich das Katalysatormetallquell-
material derart zersetzt, dass sich die freigesetzten
Nanopartikel des Katalysatormetalls an dem Kohlen-
stoffnanomaterial binden.
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2. Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Katalysatormetallquellmate-
rial Platin, Kobalt und/oder Ruthenium enthalt.

3. Verfahren gemanR Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Katalysatormetallquellma-
terial eine Metallverbindung mit einer Zersetzungs-
temperatur von 150-220°C aufweist.

4. Verfahren gemafl einem der Anspriche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorme-
tallquellmaterial eine metallorganische Verbindung
oder eine Metall-S&ure-Verbindung ist.

5. Verfahren gemaf Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Katalysatormetallquellmaterial Pt
(acac), aufweist.

6. Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsge-
misch weiterhin ein Nanokristallisierungsmaterial ent-
halt.

7. Verfahren gemal Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Nanokristallisierungsmateri-
al ein Flussigkristallpolymer und/oder eine metallor-
ganische Verbindung aufweist.

8. Verfahren gemal Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Nanokristallisierungsmaterial zu-
mindest eine Alkyloxy-Verbindung eines Elements
der vierten Nebengruppe des Periodensystems der
Elemente oder von Aluminium aufweist.

9. Verfahren gemaR Anspruch 7 oder 8, dadurch
gekennzeichnet, dass das Nanokristallisierungsma-
terial Tetrapropyloxy-Zirkonium und/oder Tetrabutyl-
oxy-Titan aufweist.

10. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsge-
misch weiter ein Matrixmaterial zum Verteilen der an-
deren Materialien enthalt.

11. Verfahren gemafl Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Matrixmaterial Paraffin oder
ein zweiwertiger Alkohol, insbesondere Pentandiol,
aufweist.

12. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis
11, dadurch gekennzeichnet, dass das Kohlenstoff-
nanomaterial aus Nanofasern, Nanoréhren und/oder
Nanoschuppen besteht.

13. Verfahren gemafl Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Kohlenstoffnranomaterial he-
lixformige Kohlenstoffnanofasern enthalt.

14. Verfahren gemafl Anspruch 13, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die helixférmigen Kohlenstoffna-
nofasern Stufen auf der Helix aufweisen.

15. Verfahren gemal einem der Anspruche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
unter einer Inertgasschutzatmosphére durchgefihrt
wird.

16. Verfahren gemal einem der Anspruche 1 bis
15, dadurch gekennzeichnet, dass es zumindest ei-
nen der weiteren Schritte aufweist:

Waschen des Produkts mit einem Lésungsmittel;
Waschen mit einer Saure, die mit dem verwendeten
Nanokistallisierungsmaterial reagiert; und
Ausheizen des Produkts

17. Verwendung eines mittels eines Verfahrens
gemal einem der Anspriche 1 bis 16 hergestell-
ten Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterials zur
Herstellung einer katalytischen Membran-Elektro-
den-Einheit.

18. Kohlenstoffnanopartikel-Katalysatormaterial,
herstellbar nach dem Verfahren gemaf einem der
Anspriche 1 bis 16.

19. Vorrichtung zur Herstellung von Kohlenstoff-
nanopartikel-Katalysatormaterial gemafl Patentan-
spruch 18, aufweisend
ein Reaktionsgefall (1) zur Aufnahme eines Reakti-
onsgemischs (2), enthaltend Kohlenstoffnanomateri-
al, ein Katalysatormetallquellmaterial und optional ein
Nanokristallisierungsmaterial;
eine das Reaktionsgefal’ (1) zumindest teilweise um-
gebende thermische Isolierung (3); und
eine das Reaktionsgefall (1) und die thermische Iso-
lierung (3) umgebende Mikrowellencavity (4) zum Er-
zeugen eines Mikrowellenfeldes in dem Reaktions-
gemisch (2), mittels dessen das Kohlenstoffnanoma-
terial gezielt erhitzbar ist, derart, dass sich das Ka-
talysatormetallquellmaterial derart zersetzen kann,
dass sich freigesetzte Nanopartikel des Katalysator-
metalls aus dem Katalysatormetallquellmaterial auf
dem Kohlenstoffnanomaterial ablagern kénnen.

20. Vorrichtung nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass diese Mittel zur Durchfiihrung
des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 16
aufweist.

21. Vorrichtung gemaf Anspruch 19 oder 20, wei-
terhin aufweisend Bewegungsmittel (7) zum Bewe-
gen des Reaktionsgefales (1).

22. Vorrichtung gemaR einem der Anspriiche 19
bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktions-
gefafd (1) mit einem Kondensator (8) verbunden ist, in
den ein Edelgas einleitbar ist und fliichtige Substan-
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zen aus dem Reaktionsgefald (1) kondensierbar und
nach auf3en abfiihrbar sind.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen

11/15



DE 103 35355B4 2012.05.31

Anhéangende Zeichnungen
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