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comprende al menos una capa catalitica porosa que contiene

adelante, carbono y un aglutinante polimero y un colector,

tud de patente holandesa 7214900 abierta a inspeccidn pfibli-

catalitica y la corriente generada se recoge por un sistema

tidad comparativamente_grandé de metal noble que se requié—

re para su fabricacifn. Poxr ejemplo, el electrodo conocido

“[' ;

Hojn nfim. j[
- [ El invento se refiere a un electrodo poroso que

un metgﬁ noble cataliticamente activo del tipo descrito més
|
met&lico poroso esté situado en el lado electrolito de esta

capa. Un electrodo de” esta clase es c¢onocido por la solici-

ca. ‘

Los electrodos de esta clase son particularmen;e
adecuados en pilas de combustible. Dufante las operacidnes
el combustible empleado penetra en los Poros de la capa ca-
talitica, en la que se quema galvinicamente. La géneraCiGn

de la corriente eléctrica tiene lugar a través de la capa

colector y se trancmite. El electrodo estd en contacto con
un elect:olito adecuado que cierra el circuito dentro d=2 1la
pila de combustible y por el que pueden también descargarse.
los productos de las reacciones gue se producen en el cato-
do y en el &nodo.

Un inconveniente del electrodo conocido es la can

contiene 0,4 mG/cm2 de platino y paladio, que excluye.la
aplicacifn a gran escala del électrodo en vista del escaso
suministro actual de metales nobles. Los problemas acerca
de la pila de combustible que’céntiene metales nobles han
sido analizados, por ejemplo, en el informe. "Elektrochemis-
che Aspékten van de Energievoorziening" por el Stichting

Nederlands Instituut voor Ele]'('tf()'vzarmte en Elektrochemie

NIVEE, 1975, pg. 62 y 63. De acuerdo con este artfculo dehd
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Hojn nGim. 2

-tenerse en consideracidn la redqpcién de la cantidad de me-
'tal noble en el electrodo, pero esto conduciri é una menor
eficacia y a una menor densidad de energfa, mientras que tam
bién es considerado como un problema el aumento en el coste
de produccién.

El invento satisface la necesidad de un electrodo

con un contenido de metal noble mucho menor, aunque mante-
niendo.las excelentes caracteristicas respecto a la efica-
cia, a la densidad de energia y a la simplicidad de fabrica-
cidn.

De acuerdo con el invento el electrodo poroso com-
prende al menos una capa catalitica porosa que contiene un
metal noble cataliticamente activo, carbono y un aglutinante
polimero y un colector met3lico poroso, que estd situado en
el lado del electrolito de la capa catalitica porosa, estan-
do caracterizado porque la capa catalitica tiene un espescr
menor gue 80)um y porque las particulas de metal noble en‘lJ
capa estfn situadas sobre la superficie y/o en los poros de

parte de las partfculas de carbono, mientras que el resto de

las partfculas de carbono no contienen partfculas de metal

-

noble.

El invento se basa en el descubrimiento de que, en
electrodos de este tipo, las capas cataliticas muy deléadas
de 40 am o incluso de 30 um y menores, que por otra parte
contienen concentraciones considerablemente menores de meta-
les nobles, pueden dar eficacias tan altas o incluso mejora-
das y densidades de energias como las capas m&s concentradag
y més gruesas de 80 um o mayores empleadas en los electrodos
conocidos, siempre que las particulas de metal noble estén

distribuidas sobre las particulas de carbono de un modo espg

L4
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| m&s amplio y comprende elementos tales como platino, pala-

tlojn nam. ‘3

-cifico. La cantidad requerida de metal noble puede asi redu-
cirse en .un factor 10 o mayor, con el mismo comportamiento
del electrodo. Una véntaja adicional del electrodo de'acuér;
do .con el invento, es la conduccidén considerablemente ﬁejo a-

' da de los iones durante la operacidn. .

Se observa que son conocidos los electrodos en los
gue parte de las particulas de carbono presentes contienen
particulas de metal noble y el resto de las particulas de
carbono no. Las particulas de carbono distintas de lasvpar—‘
ticulas de metal noble sobre carbono etfipleadas corio catali-
zadores éon entonces aplicadas como un medio para mejorar
la conductividad electrénica (véase la pateﬁte de EE;UU.
3.306.779 y la patente francesa»2.344-969); Sin embargo;-
nunca se habia descubierto qﬁe aplicando esta medida en,eleg-
trodog como se ha descrito al principio de esta memoria,
pﬁdieran emplearse capas cataliticas mucho més delgadas, man
teniendo el comportamiento y, ademés, una concentracién de
metal noble incluso mis pequefia, y una conductividad idnica
sustancialmente mejorada durante la operacidn.

La expresidn "metal noble" se toma en su sentido

dio, iridio, rodio, plata y oro vy mezclas de dos o més de
dichos elementos. Los metales nobles gue han d¢ empleArse
en particular én el electrodo porosp de acuerdo con el in-
vento son platino y ?aladio o] sﬁs mezclas,

. La capa cataliticamente aétiva en el electrodo de
acuerdo con el invento puede hacerse particulérmente aelgan
da en un &nodo, en particular en un electrodo Ae hidrégeno
para una pila de combustible que gquema hidrégeho. Preferén-'

temente, la capa cataliticamente activa tiene entonces un

o
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‘ |

— espesor de como méximo 60 am. |
El metal cataliticamente activo estd presente en

forma gé particulas sobre y/o encima de una parte de las :
particulas de carbono. Es esencial en el invento que no t%—
das las particulas de carbono contengan particulas met&li-
cas., Preferentemente, del 10 al 50% en peso de las particu-
las de carbono contienen metal cataliticamente activo. Sin
embaréo, es bastante posible, para las particulas metélicas
que se distribuyan desigualmente sobre las particulas de
carbono que contienen metal. Por ejemplo, parte de las par-
ticulas de carbono pueden contener una concentracidén rela-
tivamente alta de metal cataliticamente activo y otra parte
una concentracidén més baja. El tipo de carbono en las parti
culas de carbono con metal cataliticamente activo puede di-
ferenciarse del tipo de carbono en las otras particulas d=

carbono.

El aglutinante polimero puede ser cualquier resi-
na adecuada, particularmente una resina sintética apolar.
Son muy conocidas diversas resinas para éste fin, por ejem-
plo polietileno, polipropileno, poli~-(cloruro de vinilo)

'y particula?&ente politetrafluofoetileno. Eéfa filtima es
la preferida. ‘

La porosidad de la capa catalitica puede sef la
nisma sobre todo el espesor de la capa porosa, pero también
puede aumentar o disminuir, bien gradualmente o en etapas,

sobre el espesor.

El electrodo comprende un colector met&lico poro-
so que, en la préctica, consiste en, por ejemplo, una tela

metdlica con un espesor de alambre de aproximadamente 150

pm y una anchura de malla de aproximadamente 700 am, o una

4
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blearse,meéal expandido. La tela metilica del colector puede'

un revestimiento colector contiguo de una resina eléctrica-

| mente conductora o una mezcla de resina y un material conduci

lixiviarse el formador de poro, por ejemplo, con agua ca-

-muy firme con buenas propiedades de porosidad. La capa cata-|

i1ojn nam. 5
laca metdlica perforada correspondiente. Puede también em-

estar formada de cualquier material adecuado, por ejemplo

niguel o acero. El material colector puede estar rodeado por

tor, por ejemplo, carbono, con el fin de opcnerse a la corrg
sidén del colectér.

- para la operacién correcta del electrodo es impor-
tante que el colector esté situado en éi lado del electféii—
to de la capa catalitica. Esto tiene ventajas también eﬁiia
construccidn del electrodo.

Los electrodos de acuerdo con el invento pueden
formarse de cualquier modo adecuado. Por ejemplo, se mezcla
carbono en polvo con un polvo de metal cataliticamente acfi-
vo sobre carbono y politetrafluoroetileho en polvo y, si sé,
desea, un formador de poro, y a continuacifn se comprime el

agregado a la forma de un electrodo a temperatura elevada,

por ejemplo en un molde adecuado, después de lo cual puede

liente. Los formadores de poro adecuados son sales solubles,i
tales como sulfato de sodio, carbonato de sodio, carbonato |
de amonio y similares. .

Eé ventajoso pfepararrprimero la capa catalitica
Yy el colector separadamente y a continuacién comprimir el
colectqusobre el lado electrolito al menos parcialmente en'

la composicién de capa obtenida. Se obtiene asi un electrodo

litica puede también formarse in situ por deposicidn sobre

el colector.
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_guras’ esquemdticas 1 y 2 que se acompafian.

- la superficie del electrodo. Los mismos nfimeros se refieren

xo perforadas, llamadas metal expandido. El espesor de los

[

Hojn ntim. 6

!

'En los electrodos de acuerdo con el invento la ca-

pa que contiene el catalizador y que es suficientemente pd-
rosa pafa dejar pasar el gas y el liquido estd al lado preg-

. , I
feriblemente a una capa que es impermeable al liquido, pero

permeable al gas. Durante la operacifn la capa que es perJ
meable al gas y al ligquido se pone luego en contacto con el
electrolito, por ejemplo una solucibn de hidréxido de sodio
o hidréxido de potasio o una solucidén de fcido fosférico, y
la capa que es permeable al gas solamente se pone en contac
to con el gas. En el &nodo el gas consiste en combustible
gaseoso, por ejemplo hidrSgeno. En el cétodo el gas consis-
te en oxigeno o un gas que contiene oxigeno molecular, por
ejemplo aire.

Ejemplo v experimentos comparativos

Este ejemplo ilustra el empleo del invento en un

electrodo de difusidn de gas. Se hace referencia a las fi-

La figura 1 es una vista en planta de parte del
electrodo.

La figura 2 muestra una seccifn perpengjcular a

a las mismas partes.
Los alambres de niquel o acero 1, 2, 3 y 4 forman
parte de la tela met8lica colectora. En lugar de tela meté-

lica de alambre, puede emplearse una placa de niquel o ace-

alambres es aproximadamente 150 mm, la porosidad de la te-
la metdlica colectora alrededor de 50%.
El t&rmino porosidéd como se emplea en la presen-J

te memoria y més adelante significa la relacibn entre el
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 volumen ocupado por los poros, o el volumen no ocupado por
/ ' {
: vestlmlento 5 de protecc1on colectora, que consiste en un

{una resina epoxidica), que contiene 50% en peso (de la re—
. qd P

‘capa mide 15 am.

‘blemente entre 8 y 15% en peso. La capa 6 es.de aproximada-

Haju nam. 7‘ )

el matérial particular, y el volumen de la capa a que se re-
fiere. | I
! B
Los alambres colectores estin rodeados por un re-
|
barniz de nﬁcleo Elastolux p&lido V2037 de la firma Tollens

sina + grafito) de particulas de grafito. El espesor de la |

Los alambres colectores revestidos estan empotra-
dos en una capa porosa formada por las capas constituyentes
6, 7y 8. Cuando el electrodo estd trabajando, la fase de
electrolito estd en 9. Naturalmente, algo del electroliio
ha penetrado entonces en los poros del electrodo. Ademis,-
cuandq el electrodo.estd trabajando, la fase gaseosa ésté‘
en 10. En este ejemplo se emplea una mezcla gaseosa que con-{
tienehoxigeno molecular, principalmente aire. La capa © con-
siste en una mezcla de 90% en peso de carbono y 10% en peso.
del politetrafluoroetileno. éiﬁ embargo él cdntenido de po-

litetrafluoroetileno puede variar, pero debe estar preferi- |

mente 40/um de espesor, pero menor>naturalmente en la proxiQ
midad de los alambres colectores 1 y 3. La poroﬁidad de la
capa 6 es del 30%, aparte de los microporos que estén pre-
sentes en las particulas de carbono ¥ gue no son impoitan—
tes para el trabajo del electrodo. Preferentemente, también
estard entre 25 y 35%. La anchura del poro es de 1 a 10 am.
Esta:pdrosidad depende del tamaifio de particula del carbono
en polvo y del politetrafluoroetileno en polvo'empleado pa-

ra formar lé capa y de la presién empleada para fabricar el
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-alectrodo! Lo mismo se aplica a las porosidades en las caphs

1

1Hojn nGm. 8

7y 8 to4;via por discutirse.

' |
,/ La capa 7 es la capa catalitica y tiene un espespr
!
de 40 mm. Consiste en una mezcla de particulas de carbono |.

sin platino, particulas de carbono que contienen 5% en peso
i
I

tetrafluoroetileno varia preferiblemente entre 15 y 30% en

de platino, y; politetrafluoroetileno. El contenido de poli-
peso y es 21% en peso en este ejemplo. La porosidad es 20%

y preferiblemente. varia siempre entre 20 y 25%. Las particu-
las de carbono gin platino constituyen del 7 al 75% en pesu

de la capa 7, en este ejemplo el 63% en peso. El conternicdo

de piatino asciende a 27/ug/cm2.

La capa 8 tiene un espesor medio de 180 pum y ¢on-
siste totalmente de politetrafluoroetileno. La porosidad
media es del 50% y 1la anchura de poros esté entre 1 y 10 awm,
exactﬁmente como en las capas 6 y 7.

Se emplearon dos electrodos de este tipo como eleg
trodo de hidrbgeno y como electrodo de aire, respectivamén-
te, en una pila de combustible de hidr6geno~aire. El elec-
trolito empleado era una solucifn acuosa de ﬁidréxido de
potasio 6,6N. La pila de combustible trabajaﬁa a una pre-
sidén de una atmdsfera y a 65°C. La curva dé corriente-ten
sién se muestra en la Figura 3, gr&fica A. Como se muéstra
en la Figura 3, la eficacia y la densidad de energia fueron
incluso mejores que las de una pila de combustible con eleg
trodos similares con un espesor de capa 7 de 120 pam con pla
tino metdlico distribuido uniformemente en una cantidad de

2 (gréfica B). Una pila de combustible con electrg

400 mg/cm
dos por lo demis similares con un espesor de la capa 7 de

40 am y con platino met&lico distriﬁuido uniformemente en
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!

- una cantidad de 27/ug/cm2 dié la curva de corriente-tensidn
{

mostradd en la FPigura 3 en el grafico C. Esta curva implica

un com%ﬁrtamiento considerablemente peor de la pila de co+~

‘bustible. o - :
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! REIVINDICACIONES

/ Hoja nom. 10

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-|
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espaﬁa, por VEINTE anos, son los gue se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un electrodo poroso que comprende al menos
una capa catalitica porosa que contiene un metal noble cata-
lfticamente activo, carbono y un aglutinante polimero, y un
colector metalico poroso, que estd situado en el lado el?c-
trolito de la capa catalitica porosa, caracterizado pocgque
la capa catalitica tiene un espesor menor que 80 nm y por-
qgque las particulas de metal noble en la capa estén situaﬂas
sobre la superficle y/o en los poros de parte de las parti-
culas de carbono mientras que el resto de las particulas de
carbono no contiene partfculas de metal noble.

22, ~ Electrodo de acuerdo con la reivindicacifn
1a, caracterizado porque él metal cataliticamente activo es
platino, paladio o una de sus mezclas. .

32 Electrodo de acuerdo con la reivindicacibn
12 o 28, caracterizado porque del 10 al 90% en peso de las
particulas de carbono contienen metal cataliticamente'acti-
vo.

4%, - Electrodo de acuerdo con una cualguiera de
las reivindicaciones 18-38 caracterizado porque el electrot
do es un &nodo.

52.- Electrodo de acuerdo con la reivindicacién

42, caracterizado porque el electrodo es un electrodo de
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-hidrdgeno para una pila de combustible que quema hidr8geno.
62.~ Electrodo de acuerdo con la reivindicacidn

4a

o Sa, caracterizado porque la capa cataiitica tiene un
espesor de como maximo 40 sum.

7 7%.- Electrodo de acuerdo con una cualquiera de »
las reivindicacio?es la-Ga, caracterizado porque el agluti-
- nante polimero es una resina sintética apolar.

8%.- Electrodo de acuerdo con la reivindicacién
‘7a' caracterizado porqué el aglutinante polimero es polite~
trafluoroetileno. - ‘

92.- UN ELECTRODO POROSO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que éﬁée-
cede, representado en los dibujos que se acompafian y para
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a mé~

quina por una sola cara.

05, ENE 1979

Madrid,
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