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1.1 Aufgabenstellung
1.1.1 Gesamtziel des Vorhabens

Fir eine groRangelegte Kommerzialisierung der Brennstoffzellenfahrzeuge ist es notwendig die
Platinmengen als Katalysatormaterial weiter zu senken, um mit den Pt-Mengen, welche in einem
klassischen Katalysator zu Abgasnachbehandlung bei Verbrennungsmotoren zum Einsatz kom-
men, konkurrenzfahig zu bleiben. Dies muss ohne jegliche Einbul3en an Aktivitat bzw. Leistung
erfolgen. Im Projekt wird die Verdopplung der Aktivitdt gegentiber konventionellen Pt auf Rufl3
Katalysatoren angestrebt, bei Senkung der Platinmenge. Die Schwerpunkte des Projekts liegen
hierbei auf der synthetischen Materialforschung und der Korrelation von Aktivitdt und Katalysa-
torstruktur. Hierfiir werden bimetallische Elektrokatalysatorsysteme mit minimierter Platinmenge
entwickelt. Zum Ansatz kommt hierbei die Anwendung des Kern-Schale-Nanostrukturkonzepts,
wobei das katalytisch aktive Platin Gberwiegend auf den auf3ersten Atomlagen des Katalysator-
partikels sitzt und der Kern vorwiegend aus nichtedlen Ubergangsmetallen besteht. Ebenso we-
sentlich ist hierbei die Kontrolle der Partikelgrof3enverteilung, welche zur Erhéhung der Ge-
samtstabilitdt der Katalysatorpartikel beitragt.

1.1.2 Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele des Vorhabens

Ziel des Umicore LoPlaKat — Teilvorhabens ,Adaption von Katalysatorsynthesen* ist die Ubertra-
gung und Reproduktion von erfolgreichen Katalysatordesigns und Katalysatormaterialien vom
Hochschullaboratorium des Partners in das industrielle Labor der Umicore AG & Co KG. Diese
Adaption der Synthesen erfolgt unter Verwendung von industriell handhabbaren und verfigbaren
Syntheseschritten. Die Adaption der Synthesen in das industrielle Labor erfolgt in derselben Gro-
Benordnung bzw. MalRstab der Synthesen wie beim Hochschulpartner. Ein Up-scaling ist nicht
Inhalt des Umicore Teilvorhabens. Die einzelnen Syntheseschritte werden jedoch bereits bei der
Adaption der einzelnen Synthesen unter dem Aspekt der Skalierbarkeit und Sicherheit evaluiert
und selektiert. Zur Adaption der Synthesen kommen nur Syntheseschritte zum Einsatz, die tech-
nisch sicher die zukinftige Produktion gewéhrleisten kbnnen. Ein weiterer wesentlicher Aspekt,
neben der Sicherheit, sind hier auch die Kosten der einzelnen Syntheseschritte inklusive Anla-
gendesign und erforderlichen Reagenzien. Die Vergleichbarkeit der Katalysatormaterialien aus
Hochschule und Industrie wird anhand ausfuhrlicher physikochemischer und katalytischer Cha-
rakterisierungen dokumentiert und garantiert. Die physikochemischen Kenndaten der Katalysa-
tormaterialien aus der Synthese der Hochschullaboratorien dienen als Benchmark Katalysatoren
fur die adaptierten Katalysatormaterialien aus dem Industrielabor. Einzelne als erfolgverspre-
chend eingestufte Katalysatordesigns werden sowohl nach der Synthese beim Hochschulpartner
als auch nach der Adaption und Reproduktion bei Umicore als Membran — Elektroden — Einheiten
(MEA) getestet.

1.2 Planung und Ablauf des Vorhabens (Gesamtplanung )

Umicore adaptiert Katalysatorsynthesen vom Hochschulpartner flr neuartige Legierungskatalysa-
toren mittels des Kern-Schale-Nanostrukturkonzepts analog der Hochschule, um die gewilinschte
Pt-Reduzierung im Brennstoffzellenkatalysator bei mindestens Beibehaltung von Aktivitat und
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Leistung zu realisieren. Fir diese neuen Synthesemethoden werden zundchst geeignete Pt-Pre-
kusoren bei Umicore hergestellt, welche dann fir die Synthesen der Legierungskatalysatoren ver-
wendet werden kdnnen. Durch Variation der Reaktionsparameter bei den Synthesen sollen gezielt
Katalysatoreigenschaften wie Partikelgrof3e, PartikelgroRenverteilung, Legierungszusammenset-
zung, Legierungsstrukturen, Aktivitaten und auch Stabilitaten in der gewlnschten Kombination
eingestellt werden. Es werden Legierungskatalysatoren auf hochoberflachen Ruf3en wie auch auf
stabileren Rufdtragern synthetisiert. Diese mit unterschiedlichen Eigenschaften hergestellten Le-
gierungskatalysatoren werden in Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) untersucht. Die Aktivitats-
ergebnisse derer werden mit den Katalysatoreigenschaften wie Partikelgro3e, Partikelgro3enver-
teilung, Legierungszusammensetzung, elektrochemisch aktive Oberflache korreliert, um daraus
die neuen Legierungskatalysatoren hinsichtlich hoher Aktivitdten und Stabilitaten abzuleiten.

AP1 Spezifikation von Materialparametern der Kataly  satoren

In diesem Arbeitspaket arbeiten die Projektpartner und Umicore an der Festlegung der Materi-
alspezifikationen wie angestrebtem Katalysator und Brennstoffzellenleistungsvermdgen, Betriebs-
parameter, Lebensdauer und Kostenzielen. Beispiele hierfiir sind auf Ebene der Katalysatorma-
terialien die Massenaktivitat in der Testung mit Hilfe der RDE und der Massenaktivitat in der Tes-
tung in MEA bei Umicore. Hieraus wird eine Ubertragung dieser Parameter in Zielmessgrossen
fur klein- und grossskalige Materialpraparative und BZ Testarbeiten (AP 2 und folgende) méglich.
Zur besseren Abschatzung und Vergleichbarkeit der tatséachlichen Messgrof3en werden diese an
bereits existierenden Pt-Ruf’ und Pt-Legierungs-Rul? Benchmark-Katalysatoren von Umicore va-
lidiert.

APS5 Vergleichende Untersuchung von akademischen und industriellen Batchsynthesen
von Pt-, PtCo- und PtNi Kern Schale Katalysatoren

Die solvothermischen, hot injection-basierten und micellenbasierte Syntheseprotokolle von grés-
sen- und formkontrollierten Materialien mit definierter Stochiometrie der Partner werden beim In-
dustriepartner, soweit technisch maglich, abgebildet, etabliert und hinsichtlich der weiteren tech-
nischen Umsetzbarkeit optimiert. Erhaltene Materialien aus den unterschiedlichen Synthesepro-
zessen bzw. Methoden werden strukturell und kompositionell charakterisiert und mit den Materia-
lien der Partner (AP2) verglichen. ZielgroRe ist hierbei eine moglichst nahezu 100% Ubereinstim-
mung der strukturellen und kompositionellen Messgrof3en. In diesem Arbeitspaket sollen die bei
den Partnern entwickelten erfolgreichen Synthesemethoden (0.5 — 1g Maf3stab) mit allen Synthe-
separametern in die Laboratorien der Umicore im 10 — 30g Mal3stab tGbertragen werden. Nach
Moglichkeit werden alle Parameter inkl. aller Edukte und Chemikalien der Partner lbernommen.
Durch die Verwendung von unterschiedlichen Geréatschaften und technisch — apparativen Limitie-
rungen sind Anderungen von Ablaufen in den Syntheseprozessen unabdingbar. Dies erfordert
eine Anpassung und Neujustierung von Syntheseparametern, wie Temperatur, Konzentration
und/oder Lésungsmittelanteilen und Edukten.

AP6 Synthesen neuer Pt Prekursoren

Die Etablierung von neuen Syntheseprozessen, wie sie bei den Partnern eingesetzt werden, und
deren technische Adaption bei Umicore, erfordern die Entwicklung neuer bzw. modifizierter vor-
handener Pt-Prekursorkomplexe. Umicore stellt prinzipiell alle Pt-haltigen Edukte im eigenen
Werk am Standort Hanau her. Sollten aber spezielle fir die in AP 5 benétigten Pt-Edukte nicht
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vorliegen, so werden neue Pt-Edukte bzw. Pt-Komplexe hergestellt oder vorhandene Pt-Komplexe
als Edukte modifiziert. Diese werden beztglich ihrer thermischen, redox-, und Séaure-base Stabi-
litdten und Charakteristika an die bendtigten Eigenschaften der Synthesemethoden angepasst.
Diese neuen oder auch nur modifizierten Pt-Komplexe werden fiir die Synthesen der neuen PtCo-
und PtNi-RuR3-Katalysatoren eingesetzt. Zum anderen kdnnen aber diese neuen Pt-Komplexe
auch zur Synthese von neuen reinen Pt-Katalysatoren eingesetzt werden und somit ihre Eignung
fur die neuen Synthesekonzepte unabhéngig verifiziert werden. Gleichzeitig dienen diese so her-
gestellten reinen Pt-Katalysatoren auch als mdgliche Pt-Katalysatorvorstufen zur Synthese der
eigentlichen PtCo- und PtNi-Kern-Schale Katalysatoren in einem neuen 2-stufigen Synthesepro-
zess. Diese neuen reinen Pt-Rul3-Katalysatoren kénnen und sollen auch beim Partner als mogli-
che Vorstufen eingesetzt werden.

AP7 Industrielle Reproduktion der Synthesen von get  ragerten Pt-, PtCo- und PtNi- Kataly-
satoren

Die in AP2 bei den Partnern neu entwickelten Katalysatoren und Synthesemethoden werden im
APS5 in die Laboratorien von Umicore nach Mdglichkeit 1 zu 1 Ubertragen. Anpassungen an tech-
nisch-apparative Gegebenheiten werden im AP5 durchgefiihrt. Dadurch ergeben sich in AP5 wei-
tere Variationen von Syntheseparametern und deren Iterationen. In diesem AP7 werden die 1 zu
1 Ubertragenen Synthesemethoden und neuen Katalysatoren in den Umicore Laboratorien ver-
einfacht und durch Verwendung industrienaher Chemikalien und Edukte modifiziert. Durch die
Vereinfachung und Verénderung ist es notwendig neue Syntheseparameter, wie Reaktionstem-
peratur, Reaktionszeit, Konzentrationen etc., herauszufinden, anzupassen und zu optimieren. Da-
her ergeben sich auch in diesem AP eine Vielzahl an neuen Syntheseversuchen zu einer daraus
resultierenden Vielzahl an neuen Katalysatoren. Alle Arbeiten werden auch hier im 10 — 30g La-
bormaflistab durchgefiihrt. Die in diesem AP hergestellten Katalysatoren missen mit den Kataly-
satoren der Partner aus AP2 und den ersten Katalysatoren aus den Umicore Laboratorien aus
AP5 verglichen werden. Dies erfolgt mit physikochemischen Charakterisierungen, wie XRD,
SAXS, TEM, XPS und der Elementanalyse. Die vergleichende Auswertung aller Methoden sowie
deren Interpretation und Bewertung der einzelnen Katalysatoren im Vergleich zu den Materialien
aus AP5 erfolgen ebenfalls in diesem AP7.

AP8 Test der Katalysatorsysteme in PEMFC Einzelzell en

Die ersten neuen Katalysatoren, die in AP2 bei den Partnern entwickelt wurden, werden durch ex-
situ RDE Messungen beziglich ihrer Aktivitdt und Pt-Oberflache auch bei den Partnern getestet.
Diese RDE Testung erlaubt eine erste schnelle Reihung und Selektion der neuen Katalysatoren.
Diese Testung ist aber nur eine erste Einschatzung der Leistungsfahigkeit von Katalysatoren.
Bessere Mdglichkeiten zur Charakterisierung der Katalysatoreigenschaften erlaubt die Testung in
MEE (Membran-Elektroden-Einheiten) in PEMFC Einzelzellen. Diese Testung erfordert gré3ere
Mengen an Katalysator (5 — 10g). Zudem muss flr jeden Katalysatortyp bzw. modifizierten Kata-
lysator die Zusammensetzung der Elektroden-Beschichtungsdispersion aus Nafion, Losungsmit-
tel und Katalysator angepasst und optimiert werden. Dies erzeugt einen héheren Aufwand liefert
jedoch sehr praxisnahe Testdaten im Vergleich zur RDE Testung. Die in AP5 und AP7 in den
Umicore Laboratorien entwickelten neuen Katalysatoren werden mit Hilfe dieser Testmethode
charakterisiert. Zur Testung kommen Einzelzellen zum Einsatz, die eine aktive Flache von 50 cm?
nicht tberschreiten werden. Dazu werden kommerzielle PEMFC Teststationen verwendet und in-
dustrielibliche Polarisations- und Stabilitatstest Protokolle gefahren. Einzelne, durch ihre Tester-
gebnisse positiv beurteilte und gewertete Katalysatoren aus den oben genannten Testprozeduren,
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werden bei den Partnern in Short-Stacks PEMFC zusatzlich auf ihre Performance und Stabilitat
getestet. Diese Tests in Short-Stacks (5 — 10 einzelne MEE) bieten eine bessere Bewertung der
neuen Katalysatoren hinsichtlich ihrer Performance als Einzelzellenmessungen. Allerdings ist der
Mess- und Zeitaufwand bei ca. 1 Monat pro Short-Stack anzusetzen. Daher wird sich diese Art
der Messungen bei den Partnern auf einige wenige neue Katalysatoren beschréanken. Die MEE
fur diese Testungsversuche werden bei Umicore hergestellt. Ebenso werden die Katalysator-Naf-
ion Dispersionen in den Umicore Laboratorien hergestellt und optimiert.

AP9 Zusammenfihrung und Vereinheitlichung von Katal ysatorbewertungskriterien und
Spezifikationen

Basierend auf den in den einzelnen AP’s verwendeten Syntheseprozessen und eingesetzten Pt-
Prekursoren erfolgen bei Umicore Abschatzungen der Katalysatorherstellkosten und damit ver-
bundenen Katalysatorkosten. Zusammen mit den Partnern werden diese Katalysatorkosten im
Vergleich zu konventionellen Pt- und PtX-Legierungskatalysatoren bewertet. Die Aktivitdten und
Stabilitdten der neuartigen in diesem Projekt entwickelten Kern-Schale Katalysatoren werden mit
konventionellen, bei Umicore entwickelten Pt-Legierungskatalysatoren verglichen. Diese Leis-
tungs- und Stabilitdétsdaten werden in der ersten Phase mittels RDE Methoden ermittelt und die-
nen als Selektionskriterium fiir nachfolgende Syntheseentwicklungen.

1.3 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Die industrielle Synthese von Pt-Legierungs-Ruf3katalysatoren wird zweistufig durchgefihrt.

In der ersten Stufe wird ein reiner Pt-RuR-Katalysator hergestellt, der in der zweiten Stufe zu ei-
nem Pt-Legierungs-RulRkatalysator weiter verarbeitet wird.

Reine Pt-Rul3katalysatoren werden industriell durch Hydrolyse und Reduktion von HzPtCls herge-
stellt. H,PtCls wird hierbei in einer wassrigen Losung mit NaOH zu [PtOHg]> hydrolysiert, durch
Ansauern als H,PtOHs ausgeféllt und mit einem Reduktionsmittel zu Platin reduziert. Die Zugabe
des Rul3es kann entweder gleich zu Anfang des Prozesses erfolgen oder aber spatestens beim
Fallungsschritt des H,PtOHs. Durch Zugabe verschiedener, die Viskositat erhohender Chemika-
lien, wie z.B. Ethylenglycol oder Gummi Arabicum, kann die Dispersion des reduzierten Pt auf
dem RuR3 etwas beeinflusst werden.

Die Pt-Rul3-Katalysatoren werden in einer zweiten Stufe mit dem betreffenden zweiten Legie-
rungselement (z.B. Cobalt oder Nickel) versetzt. Dies geschieht Ublicherweise durch Impragnie-
rung eines Cobalt- oder Nickel-Salzes aus wassrigen Lésungen Uber das sogenannte Incipient-
Wetness Verfahren.

Die eigentliche Legierungsbildung erfolgt in einem Hochtemperatur-Schritt bei 700 — 1100°C in
reduktiver Schutzgasatmophére. AnschlieBend wird der Pt-Legierungs-Katalysator mit Séure
durch einen ,De-Alloying“ Schritt in die eigentlich aktive Form Uberfiihrt.

Die industrielle Synthese von Pt- und Pt-Legierungskatalysatoren ist bis heute in der exakten
gleichzeitigen Kontrolle aller Materialeigenschaften begrenzt. Wesentliche Materialeigenschaften
sind unter anderem die exakte freie und beliebige Einstellung der mittleren Nanopartikelgréf3e und
der gleichzeitigen Kontrolle der PartikelgroRenverteilung mit einer Préazision von ca. 1 nm. Zum
anderen sind die heutigen Pt-Legierungskatalysatoren bezuglich ihrer Aktivitat und Stabilitat bei
weitem nicht in den gewtinschten Bereichen, die eine deutliche Reduzierung der Platinmenge in
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der Brennstoffzelle erlauben wiirden.

Die Kontrolle der oben genannten Materialeigenschaften beziiglich aller Parameter ware win-
schenswert und notwendig, um wirklich innovative Katalysatoren zu entwickeln.

Die Kontrolle der Materialeigenschaften der Legierungsnanopartikel selbst gelingt nur, wenn das
Synthesekonzept von Anfang an mit dem Syntheseprozess, also der Syntheseparameterkontrolle,
eng verkniipft ist. Nachtragliche Anderungen der Syntheseprozesse, wie sie beim industriellen
Up-scaling notwendig sind, fihren zum Verlust der Kontrolle dieser Syntheseparameter und damit
zum Verlust der Kontrolle Gber die kombinierten Materialeigenschaften.

Das Ergebnis ist ein Material mit deutlich geringerem Potential fiir die eigentliche Anwendung, da
die Eigenschaften nicht mehr im optimalen Bereich eingestellt werden kénnen.

2 Eingehende Darstellung

2.1 Technisch — wissenschaftliche Ergebnisse

I — Synthesen von neuen Pt-Prekusoren

Fur die Etablierung von neuen Syntheseprozessen, wie sie an bei den Partnern eingesetzt wer-
den, und deren technische Adaption bei Umicore, erforderte dies die Entwicklung neuer bzw. mo-

difizierter vorhandener Pt-Prekursorkomplexe. Hierflir wurden verschiedene Pt-Prekusoren (Ab-
bildung 1 ) hergestellt.

)y Pt — LGsung 1
# MOdifiZi?rung ] — q Pt — Losung 2
Pt - Losung
o Pl-lsung ] Sy Pt L Gsung 3
Variante 1
_> Modifizierung 2 _' Pt—Losung 1
Pt — Lésung Sy Pt — | 9sung 2
- —
Pt — Metall pe——p Pt — | $sung 1
R G
=) Pt-Losung gy Pt — L5sung 3
Variante 2
o Pt — Losung 1
Modifizierung 2
Pt — Losung _: Pt — Losung 2

Abbildung 1: Ubersicht der verschiedenen Pt-Prekusoren und deren Modifizierungen fiir die Synthese

Es wurden hierbei tber verschiedene Herstellverfahren 2 unterschiedlich hergestellte firmenei-
gene Pt-Losungen (Variante 1 und 2) verwendet. Diese beiden Losungen wurden jeweils weiter
modifiziert und in unterschiedlichen Kombinationen in der Synthese verwendet.
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Mit diesen verschieden modifizierten Pt-Losungen wurden jeweils Pt-Katalysatoren auf einem

Rul3trager synthetisiert. In Tabelle 1 sind die erhaltenen Pt-Kristallitgrof3en bei unterschiedlichen
Temperaturen zusammengefasst. Variiert wurden die Reaktionstemperatur und -zeiten.

Tabelle 1: PartikelgréRen bei unterschiedlichen Temperaturen fir die verschiedenen Pt-Prekusoren

Pt-Lsg. Variante 1, Modifizierung 1, Lésung 1 3,1 nm 4,0 nm
Pt— Lsg. Variante 1, Modifizierung 1, Lésung 2 2,4 nm 3,8 nm
Pt— Lsg. Variante 1, Modifizierung 1, Lésung 3 2,4 nm

Pt— Lsg. Variante 1, Modifizierung 2, Lésung 1 3,3nm 3,8 nm
Pt- Lsg. Variante 1, Modifizierung 2, Losung 2 ~7 nm
Pt— Lsg. Variante 2, Modifizierung 1, Losung 1 3,4 nm 4,0 nm
Pt- Lsg. Variante 2, Modifizierung 1, Lésung 2 2,5nm 3,8 nm
Pt— Lsg. Variante 2, Modifizierung 1, Lésung 3 2,6 nm 3,8 nm
Pt— Lsg. Variante 2, Modifizierung 2, Lésung 1 3,6 nm 4,0 nm
Pt— Lsg. Variante 2, Modifizierung 2, Losung 2 4,0 nm

Als Ergebnis konnte eine Abhangigkeit der Pt-Kristallitgrof3en von der Temperatur gefunden wer-
den. Umso hoher die gewahlte Reaktionstemperatur, umso gré3er wurden die Pt-Kristallite. Mit-
tels dieser Abhéngigkeit wurde es mdoglich, die gewiinschte PartikelgréRe auf dem Ruf3trdger va-
riabel einzustellen. Mit diesen Erkenntnissen aus der neuen Synthese und dem Einsatz der neuen
Pt-Prekusoren konnte ein von Umicore vorhandenes Produkt beziiglich seiner Partikelgréf3e und
PartikelgréRenverteilung verbessert werden. In Abbildung 2 sind die beiden PartikelgroZenver-
teilungen, PartikelgréRen und elektrochemische Oberflache (ECSA) vom alten Produkt mit dem
neuen Produkt dargestellt.
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Abbildung 2: Darstellung der PartikelgroRenverteilung und der PartikelgroRen sowie der ECSA vom alten
Produkt und der Verbesserung neues Produkt

Durch die schmalere PartikelgroRenverteilungskurve vom neuen Katalysator und den kleineren
Platinpartikel mit 2,3 nm konnte eine Erhéhung der elektrochemischen Oberflache (ECSA) um
30% erreicht werden, was wiederum eine deutliche héhere Aktivitat bedeutet.

Il — Synthesen von neuen Pt-Legierungskatalysatoren

Fur die neuen Legierungskatalysatoren wurde gemeinsam mit den Projektpartnern festgelegt, sich
an den Materialparametern des Umicore Benchmark PtCo Legierungskatalysators Pt30 0670 zu
orientieren, welcher als Leitstruktur im Projekt fungierte. Dieser Katalysator wurde den Partnern
zu Vergleichsmessungen in Single-Cell-MEA Teststéanden zur Verfligung gestellt.

Die neuen Legierungskatalysatoren PtCo und PtNi wurden ebenfalls analog der Synthese der
Partner synthetisiert.

IIA — Pt-Legierungskatalysatoren getragert auf hoch  oberflachen Ruf3en

Durch Design of Experiment (DOE) Versuche konnten die Reaktionsbedingungen hinsichtlich der
Legierungszusammensetzung, der Partikelgro3en, der PartikelgroRenverteilung und der erhalte-
nen elektrochemischen Oberflachen ECSA fir die Synthese der Legierungskatalysatoren heraus-
gearbeitet werden. Fir die neuen Legierungskatalysatoren konnten auf dem hochoberflachen Ruf3
keine homogene Legierungszusammensetzung wie beim Benchmark Katalysator erhalten werden
(siehe Tabelle 2). Hier bildete sich immer zur Legierungsphase eine Pt-Phase aus. Beide Phasen
haben unterschiedliche PartikelgréRen.
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Tabelle 2: Physikochemische und elektrochemische Charakterisierungsdaten fiir die neuen PtCo und PtNi
Legierungskatalysatoren im Vergleich zum Benchmark Katalysator PtCo

Partikelgrof3e ECSA [mZ/gPt]
[nm]

. PtNi-Phase: ca. 5
PtNi HSCB 26:1 Pt-Phase: ca. 2 65

) PtCo-Phase: ca. 5
PtCo HSCB 2,7:1 Pt-Phase: ca. 2 64 +5

Pt30 0670 Benchmark 26:1 4.0 505
*HSCB - High Surface Carbon Black

Im Vergleich zum Benchmark Katalysator konnten um ca. 30% hohere ECSA erzielt werden. Die
stéchiometrischen Zusammensetzungen Pt:M liegen fiir die neuen Legierungskatalysatoren in der
gleichen GréfRRenordnung wie fiir den Benchmark Katalysator.

In Abbildung 3 sind die PartikelgroRenverteilungskurven fir die neuen PtCo und PtNi Legierungs-
katalysatoren im Vergleich zum PtCo Benchmark Katalysator dargestellt.

0,07
0,06
0,05
0,04

0,03

Haufigkeit

0,02

0,01

0,00

12 14 16
-0,01

-0,02

PartikelgroBe [nm]

PtNi HSCB ——PtCo HSCB ——Pt30 0670 Benchmark

Abbildung 3: Darstellung der Partikelgrof3enverteilungen fur die neuen Pt-Legierungskatalysatoren im Ver-
gleich zum Benchmark Katalysator
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Die Verteilungskurven zeigen fir die beiden neuen Legierungskatalysatoren eine deutlich asym-
metrische Verteilung (polymodale Verteilung), was aus der nicht homogenen Legierungszusam-
mensetzung (Zweiphasigkeit) resultiert. Dadurch ergeben sich sehr breite Verteilungen im Ver-
gleich zum Benchmark Katalysator.

In Abbildung 4 sind die Ergebnisse der Bestimmung der Aktivitat in Form von Luftpolarisations-
kurven der beiden neuen Legierungskatalysatoren im Vergleich zum PtCo Benchmark Katalysator
dargestellt.

1,1

Spannung U [V]
o o o o o
w o)} ~ [o0e] o =

o
~

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Stromdichte [A/cm?]

PtNi HSCB —e—PtCo HSCB —e—Pt30 0670 Benchmark

Abbildung 4: Luftpolarisationskurven unter normalen Bedingungen (50% relative Feuchte, Tzen = 85°C) fir
die neuen Pt-Legierungskatalysatoren im Vergleich zum Benchmark Katalysator, 50 cm2 Um-
icore Standardzelle, Beladung 0,15 mgPt/cm?

Fur die neuen Legierungskatalysatoren konnten die Hochstromperformance im Vergleich zum
Benchmark Katalysator verbessert werden, die Kurven liegen fir beide neuen PtCo und PtNi Uber
den vom Benchmark im Bereich von 1,2 — 1,4 A/lcm? Stromdichte.

IIB — Pt-Legierungskatalysatoren getragert auf stab  ileren Ruf3en

Auch fur die Legierungskatalysatoren auf dem stabileren Ruf3trdger wurden Design of Experiment
(DOE) Versuche durchgefuihrt, um ebenso die Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Legierungs-
zusammensetzung, der Partikelgré3en, der PartikelgroRenverteilung anhand der Materialparame-
ter der Leitstruktur des PtCo Benchmark Katalysators flr die Synthese herauszuarbeiten. Fir
diese Legierungskatalysatoren konnten auf dem stabileren Ruftrager eine homogene Legie-
rungszusammensetzung erhalten werden (Tabelle 3).
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Tabelle 3: Physikochemische und elektrochemische Charakterisierungsdaten fiir die neuen PtCo und PtNi
Legierungskatalysatoren im Vergleich zum Benchmark Katalysator PtCo

PtNi GCB 33:1 3,5 65+5
PtCo GCB 52:1 3,8 60 +5
Pt30 0670 Benchmark 26:1 4.0 50+5

*GCB — Graphitized carbon Black

Fur die PtCo Legierungskatalysatoren konnte trotz Syntheseoptimierung nicht an die stdchiomet-
rische Zusammensetzung des Benchmark Katalysators angekniipft werden. Mit einem stdchio-
metrischen Verhéltnis von 5,2 : 1 konnten hier nur sehr geringe Gehalte an Cobalt in der Legierung
realisiert werden. Die Partikelgrof3en fiir die neuen Legierungskatalysatoren sind im Vergleich zum
Benchmark etwas kleiner, was sich in den um 20 — 30% héheren ECSA wiederspiegelt.

In Abbildung 5 sind die PartikelgroRenverteilungskurven fir PtCo und PtNi auf dem stabileren
RuRtrager im Vergleich zum Benchmark Katalysator dargestellt.
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Abbildung 5: Darstellung der PartikelgréRenverteilungen fur die neuen Pt-Legierungskatalysatoren im Ver-
gleich zum Benchmark Katalysator

Fur die beiden neuen PtCo und PtNi Katalysatoren konnten ahnliche PartikelgréRenverteilung er-
halten werden. Die Breite der Verteilung ist mit dem PtCo Benchmark Katalysator identisch. Die
Maxima der Verteilungskurven der beiden neuen Legierungskatalysatoren ist zu kleineren Parti-
kelgrofRen von 3,5 nm hin verschoben und stimmen mit den Ergebnissen aus der XRD Analyse
Uberein (siehe Tabelle 3).

Die Bestimmung der Aktivitat in Form von Luftpolarisationskurven im Vergleich zum PtCo Bench-
mark Katalysator erfolgte auch fir diese Art von Katalysatoren (Abbildung 6 ).
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Abbildung 6: Luftpolarisationskurven unter normalen Bedingungen (50% relative Feuchte, Tz = 85°C) fir
die neuen Pt-Legierungskatalysatoren im Vergleich zum Benchmark Katalysator, 50 cm2 Um-
icore Standardzelle, Beladung 0,15 mgPt/cm?2

Fur die beiden neuen Legierungskatalysatoren konnte ebenso eine deutlich bessere Hochstrom-
performance im Vergleich zum PtCo Benchmark Katalysator erreicht werden. Die Kurve des
neuen PtCo GCB liegt etwas unterhalb der Kurve des PtNi GCB. Dieser Katalysator weil3t eine
etwas schlechtere Aktivitat auf, was durch den geringeren Gehalt an Cobalt in der Legierung be-
dingt ist.

Il = Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Auf Basis der voran gezeigten und diskutierten Teilergebnisse konnten fir die neuen Legierungs-
katalysatoren eine Erhdhung der Hochstromperformance im Vergleich zum Benchmark Katalysa-
tor erhalten werden. Fur den PtNi HSCB konnte durch MEA Tests bei dem Projektpartner das
Projektgesamtziel von 0.2 ge/kW in der MEA mit 0,168 ge/kW erreicht werden. AuRerdem konnte

erfolgreich eine Legierung auf einem stabileren Ruf3trager mit der neuen Synthese hergestellt
werden.

Durch die Verwendung der neuen Pt-Prekusoren konnten Pt-Partikelgro3en bei gleichzeitiger

Kontrolle der PartikelgrofRenverteilung in Abhéangigkeit der Syntheseparameter variabel eingestellt
werden.



