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1. VORWORT

Zur Elite eines Volkes zu gehdren heift nicht, aufgrund von
Geist und Bildung mehr zu verdienen und zu bedeuten, sondern
heift, Geist und Bildung tugendhaft und verantwortungsvoll in den
Dienst der Nation zum Wohl des Volkes und der ganzen Menschheit
zu stellen und, so es gelingt, damit das Mehr an Habe und Ansehen
erst zu verdienen.

Raum ein anderes Volk 1ist so auf eine leistungskraftige und
-willige Elite angewiesen wie das Deutsche, dessen Vaterland mit
materiellen Schédtzen sehr geizt. Wo jedem Menschen zur Erndhrung
gerade ein halbes FuBballfeld zur Verfigung steht, ist der Mensch
zur hochtechnisierten Zivilisation verdammt. Uns bleibt somit nur
der Weg, uns der Herausforderung immer wieder zu stellen und im
Wettbewerb der Dichter, Denker und Forscher den uns gebiihrenden
Platz zu verteidigen und auszubauen.

In diesem Sinne hoffe ich, daPf diese Diplomarbeit ein winziger
und bescheidener Beitrag dazu sein moge und daf der Leser ob die-
ser Zeilen angespornt wird, des Herzens und Geistes beste Triebe
in den Wettkampf einzubringen.

Germar Rudolf, Kelkheim 18.8.88



= - THNHATL.TSVERZEICHNIS

Seite
1. NOTWOEE & i oienbin a5 8 155 whoesims 5 e ol st 6 o ni St bmdar e 6 ns o pheanordbanscen 81 2
2. Inhaltsverzeichnis. ... ... .. !
= 48 Einfihrung
Bk VUGS TN im0 0 0 s = symusims & o Sisiene & 6 Sremes = o & 5 enG s o o 5
3.2. Geschichte. ... ... . i e e 8
3.3. ProblemesEalIUng v 5 vwnne e s 4 b € aaiaians s 7
4. Modellvorstellungen PTFE-gebundener Elektroden.. 8
B.. Theoretische Grundlagen von Gasdiffusionselektroden
5.1. Thermodynamik
S5:1:1; Allgemeine Betrachtung........... 10
5.1.2. Die Sauerstoffreduktion.......... 11
5.2. Kinetik: Ausbildung von Grenzstrdmen
5.2.3 Allgemeine Betrachtung........... 15
5.2.2 GasdifPUsiloncianti o v 55 0 8 o siee e s 18
5,2.3 Elektrolytstrémung............... B
5.2.4 Konzentrationspolarisation....... 18
5. 2.5 SchluBbetrachtung................ 18
5.3. Ohm sche Widersténde
5.8%1 Bandwidersténde.................. 21
5.3.2 AbleiternetZ. ... emnisis o isames 23
9:3.3. Ubergangswiderstand Band-Netz.... 24
6. Elektrodenherstellung
6.1. Katalysatormassen
B 123 Auf SilberbasSig...cvusss v nwvne s s 28
6.1.2. Auf MnxOy-Basis.................. 32
B.2. AbleiternetzZe. .. ..o ittt vnnnenearrnnnnss 33
6.3. Bandelektroden......... .t 37



10.

Ll

12.

Elektrochemische Untersuchungen

Tl

I-U-Messungen

an Halbzellen

T.12.3, ALlBemedNeS cucs s oo i v o 55 eiiins & & siai
7.1.2. Silberkatalysator-Elektroden........
7.1.3. MnxOy-Katalysator-Elektroden........

Cyclovoltamogramme. . . ... oo vt i i in v s enennnnes

INpadanz2=ARBITERA cuveman 5 0 o sbems 5 5 & G § ¥ 8 S

Diaphragmenwidersténde. .......... ... ......

Bandwiderstande. . . cuvveee e ronemessonsossses

Strukturuntersuchungen

8.1.

8.2

8.3.

g8.4.

8.5.

BET-0berflEcheN . « s cosvnss o v siaas s oo easinisis

Hg-Penetration: Porositat..................

KorngroRenvertellung. . ..o vttt it it iennn e ns

Stromungsleitwert. . ..ottt i e e e e

Benetzungsversuche. ... ...ttt ittt nnenas

Seite

41
42
56
62
66
70

74
e
78
g1
82

Eloflux-System: Brennstoffzelle mit mobilem Elektrolyt

9.1. Prinzip und Aufbau..........i ittt rrnnnnn
8.2. Anforderungen an die Elektroden............
9:8: BeRnIINIeN : cosi s wanis s s iorats s isemusinan
8.4. Probleme
8.4.1. Hydrophilie <-> Bandstabilitat......
9.4.2. lnnere Oberfliche. ..c.sw.ciminee v
8.4.3. Katalyssatorkontaktierung............
ZusanmenfassSunf. (i e s v i s 6 s saiiei s E EAeEE D
DEnEERRODE o va » 5 sowone 3 & s dmsedein s 3 wweammd s 8 Eemd d e b
Quellenangaben
321, LAEerAtUPRaAcChUeIB v vws « s s e & & wewe s 5 9§
12:2« BXlARAChWeiS s csivonns s s vsennis ds v oiwne s 5§ ap

84
86

87

88
80

91

a3

g4
96



. EINFUHRUNG

3.1. VISION

Seit nunmehr 20 Jahren sind die Themen Nord-Siid-Gef&dlle und Um-
weltverschmutzung 2zentrale Themen vieler oft stark emotionali-
sierten Diskussion, bei der die weitsichtige Argumentation haufig
auf der Strecke bleibt.

Das Problem der Armut und Uberbevdlkerung in der 3. Welt 1ist,
wie man aus der historischen Entwicklung der modernen Industrie-
ldnder weif, eng mit dem pro-Kopf-Verbrauch an Energie verkniipft.

Nur durch eine allgemeine Anhebung des Lebensstandards wird dem
Individuum die Notwendigkeit der Zeugung von mdéglichst wvielen
Nachkommen zwecks Miterwerb und Altersversorgung genommen.

Diese Anhebung des Lebensstandards erreicht man jedoch nur iiber
die Industrialisierung der 3.Welt. Wirde die Ldsung dieser immen-
se Aufgabe durch Anwendung der konventionellen Energiequellen in
Angriff genommen, wiirden sich die heute schon erkennbaren Umwelt-
probleme katastrophal steigern. Die Abholzung der Regenwédlder
Siidamerikas gibt uns einen ersten, traurigen Einblick in die Kon-
sequenzen unseres Handelns.

Es bedarf also eines neuen tragfahigen, universell einsetzbaren
Energieversorgungskonzeptes fiar die Zukunft der Menschheit.

An die Stelle der iiber Jahrhunderte verwandten fossilen Energie-
trdger muf ein System treten, daB mit 4&hnlichen Energiedichten
die Umwelt weit weniger belastet, sowohl primdr durch Schadstoff-
ausstof, als auch sekunddr durch die Umweltschédden, die bei der
Bereitstellung dieses Systems entstehen. Letzteres 1ist bei
Wasser-, Wind- und geothermischer Energie problematisch, der Pri-
marschadstoffausstof wird seit Tschernobyl leider wenig sachlich
der Kernenergie angelastet.

Als einzige Alternative neben der Kernenergie bleibt die Solar-
energie, die Jjedoch nur fernab der heutigen Grofenergieverbrau-
cher rationell umsetzbar ist. Damit ergibt sich die Problematik
des Transports und der Speicherung dieser Energie.

Hier dréangt sich nun die nicht mehr ganz junge Wasserstofftech-
nologie auf, beil der die durch Solarzellen gewonnene elektrische
Energie durch Wasserelektrolyse in Form von verfliissigbarem Was-
serstoff chemisch, also verlustfrei gespeichert und transportiert
werden kann. Diese Energie kann schlieBlich in vielerlei Form um-
gesetzt werden [1].

In der vorliegenden Arbeit geht es um den UmkehrprozeB der Elek-
trolyse von H20, der Gewinnung elektrischer Energie durch die so-
genannte kalte Verbrennung von Hz und Oz in° Brennstoffzellen zu
H=20.



Genauer wird nur eine H&1lfte einer solchen Zelle untersucht: Die
Reaktivitdt der sauerstoffreduzierenden Kathoden in Abhangigkeit
von Zusammensetzung und Struktur.

Es geht also um einen winzigen Ausschnitt aus der Technik fiir
die lebensgerechte Gestaltung der Zukunft der Menschheit im all-
gemelinen.

3.2. GESCHICHTE

Schon um die Jahrhundertwende gab es die ersten Bemiihungen,
Sauerstoff-verzehrende Brennstoffzellen mit Kohle als Brennstoff
zu konstruieren. Diese Festelektrolytzellen zeichneten sich Jje-
doch durch geringe Stromdichten und Lebensdauer aus [2]. Erst mit
der Hinwendung =zu fliissigen Elektrolyten und gasférmigen oder
fliissigen Brennstoffen in den 30er Jahren gelang allmdhlich der
Durchbruch [3,4,3].

Eingang in die technische Anwendung erhielten die Wasserstoff-
Sauerstoff-Brennstoffzellen erst durch die Arbeiten von Justi und
WFinsel [6] mit der Einfihrung der Doppelskelettkatalysatorelek-
troden (DSK): Durch die unterschiedliche Porositdt der zwel an-
einanderliegenden Schichten dieser Gasdiffusionselektroden erge-
ben sich unterschiedliche Kapillardriicke fiir den Elektrolyten im
Porensystem. In einem bestimmten Gasiberdruckbereich wird also
nur aus der groberen Schicht der Elektrolyt verdréngt, die Elek-
trode ist nur anndhernd halb geflutet, die zur elektrochemischen
Reaktion niétige 3-Fhasen-Grenze (Gas-EKatalysator-Elektrolyt)
bleibt maximal.

Durch den teuren und komplizierten Herstellungsprozef war dieser
Technologie der Durchbruch jedoch verwdhrt.

Seit einigen Jahren wendet die Hoechst-AG ein neues Verfahren
an, bei dem die Ausbildung des bipordsen Porensystems
(Gasraum/Elektrolytraum) nicht mehr durch unterschiedliche Po-
rengrdfen, sondern durch die Teilhydrophobierung des Katalysator-
materials erreicht wird. Dies geschieht durch die Verwendung von
Polytetrafluoretylen (PTFE), das dem Katalysator wdahrend des naf-
chemischen Herstellungsprozesses beigefigt wird (siehe Kap.
7.1.2.). Auch die Siemens-AG beschédftigt sich intensiv mit &hnli-
chen Elektroden [7,8,9].

Im Zuge der Entwicklung von Zink-Luft-Batterien der VARTA Batte
rie AG wurde von H. Sauer eine neuartige 0Oz2-Verzehrelektrode auf
MnOx/Kohle-Basis hergestellt, bei der man den notwendige Gasraum
in der Elektrodenmasse ebenfalls durch Teilhydrophobierung mit-
tels PTFE erhdlt (siehe Kap. 4. und [10]). Das Herstellungsver-
fahren wird enorm vereinfacht, da hierbei pulverférmiges Kataly-
satormaterial mit fadenfdérmigen PTFE 1in Messermiithlen intensiv
vermischt wird. Die so entstandene Masse kann anschliefend dank
der adhédsiven Krdfte der PTFE-Fdden leicht kontinuierlich zu ei-
nem stabilen, diinnen Band ausgewalzt werden (siehe Kap. B6.).



3.3. PROBLEMSTELLUNG

Von A. Winsel wurde dieses o.a. Konzept auf die Elektroden der
Brennstoffzellen ilbertragen, wobei neben Kosteneinsparungen durch
die Rationalisierung der Produktion wegen der erheblich gering-
eren Dicke der Elektroden (< 0.5 mm gegen > 1 mm bei den DSK-
Elektroden) auch eine Erhéhung der Leistungsdichte der Brenn-
stoffzelle erreichbar schien.

Uber Struktur und Reaktivitdt der Anoden liegt von K. Riihling
schon eine ausfithrliche Arbeit vor [11], in der er kurz auf die
Mdglichkeit der Herstellung von Sauerstoffdiffusionselektroden
eingeht.

Die Untersuchungen an den Kathoden aus diesem Herstellungspro-
zess bleiben also vorwiegend dieser Arbeit vorbehalten, wobeil
durch konsequente Untersuchung des Einflusses von Zusammensetzung
und Herstellungsbedingungen auf die Struktur deren Einwirken auf
die Reaktivitdt untersucht wird.

Unter Reaktivitdt versteht man hier im Endeffekt die Lage der
Kennlinie (Strom-Spannungs-Charakteristik) beim Einsatz in der
Brennstoffzelle, sie ist das giltige Maf der Qualitdt der Elek-
troden. Zumeist wird die EKennlinie der Elektrode aber in Halbzel-
lenmessungen unter nicht ganz realistischen Einsatzbedingungen
gemessen (Kap. 7.1.). Dieses U-I-Verhalten wird seinerseits durch
eine Summe von Einzeleffekten wie Thermodynamik und EKinetik der
Reaktion sowie Ohm sche Spannungsverluste beeinfluft. Diese wer-
den neben prinzipiellen GesetzmdBigkeiten stark von der Zusammen-
setzung und der Feinstruktur der Elektrode bestimmt. Will man al-
so eine Verbesserung der Qualitédt einer Elektrode nicht nach ei-
nem blinden Versuch-und-Irrtum-Prinzip erreichen, so muf der Zu-
sammenhang 2zwischen Struktur und Reaktivitdt erkannt werden. So
wird es schlieflich mdglich, aus den gewonnenen Kenntnissen ge-
ziehlt die Qualitdt der Elektrode zu beeinflussen.

Dies bedeutet, daR wihrend der praktischen Arbeiten immer wieder
aus Erkenntnissen von Zusammenh@ngen 2zwischen diesen Faktoren
neue Variationen in Zusammensetzung und Verarbeitung entstanden.
Aus didaktischen Griinden miissen jedoch die einzelnen EKapitel zu
elektrochemischen Messungen und Strukturuntersuchungen getrennt
bleiben, eine chronologische Darstellung der Erkenntnisfindung
kann nur andeutungsweise gemacht werden. Dies erfolgt, indem des
ofteren durch Querverweise auf Erkenntnisse aus anderen Messungen
hingewiesen wird.

Aufgrund der fortgeschrittenen Arbeiten der Hoechst-AG werden
deren Elektroden h&dufig zum Vergleich herangezogen, 2zumal diese
sich wegen des andersartigen Herstellungsprozesses strukturell
stark von den wdhrend dieser Arbeit produzierten unterscheiden.



4. MODELLVORSTELLUNGEN
PTFE-GEBUNDENER ELEKTRODEN

Intensive theoretische Betrachtungen und mathematische Modelle
sind in der oben erwdhnten Arbeit von Rihling [11] iber die An-
oden enthalten, die ihrerseits partiell auf eine &dltere Arbeit
von Winsel [12] zuriickgreift.

Da dieses Modell fiir die Kathoden iGbernommen werden kann, soll
es hier in einer kurzen Ubersicht erldutert werden.

Gasdiffusionselektroden bendotigen fiir ihre Reaktivitat (siehe
Bild 4.1):

- Ein Gasleitsystem zum Reaktionsgasantransport

- Kin Elektrolytleitsystem zum Eduktabtransport

- Kine 3-Phasen-Grenzschicht als Ort der Reaktion

- Kin Stromleitsystem zum Ort der Reaktion

Diese 4 Bedingungen
sind in den PTFE-
gebundenen Elektroden
mehr oder minder
durch die Herstel-
lungsart bedingt er- .
fi11t. Die Verarbei- Faden
tung von feinem Kata-
lysatormaterial mit
hoher effektiver
Oberflidche mit Ho-
staflonfdden zu Elek-
trodenbiandern (Kap.
€.) fihrt 2zu einem
Katalysatorfolie mit
ca. 30 - 50% Porosi-
tdt (Kap. 8.2.Y.

- Elektolyt

- Durch partielle
Hydrophobierung =
der Poren mit PTFE - korn
wird dort das Ein-
dringen von Elek-
trolyt verhindert Abb. 4.1: Querschnittzeichnung einer

und ein Gaslei- PTFE-gebundenen, bipordésen
tungssystem ge- Elektrode
wihrleistet.

- Die nicht mit PTFE-Fiden hydrophobierten Foren fiilllen sich mit
Elektrolyt und bilden so das Elektrolytleitsystem

- Dieser biporése Charakter erzeugt an den Grenzfldchen beim
Ubergang von hydrophoben zu hydrophilen Poren die zur Reaktion
notige 3-Phasen-Grenze (siehe Bild 4.1 & II und Kap. 5.2.).

- Das Stromleitungssystem stellt bei den Silberelektroden der
Katalysator selber dar, bei den MnOx-Elektroden wird es durch
Zugabe von Kohle hergestellt.



Das in obiger Arbeit entwickelte mathematische Modell betrachtet
die Elektrode als Aneinanderreihung von n Schichten, in denen die
Poren senkrecht zur Oberflache in die Elektrode hineinragen.
Teilweise wird von einem gleichmédfigen Porenradius ausgegangen,
z.T. von einer statistischen PorengrdBenverteilung. Der Ubergang
von Poren einer Schicht zu denen einer anderen wird dabei stati-
stisch behandelt.

Rihling widmet sich

schlieflich u. a.

der Berechnung der Katalysatorkorn
Elektrolytmenisken-

flachen, also der

Benetzungsgrenzen —

und damit der Be- ST 02 Rl

stimmung der GrdBe
der reaktiven Zen-
tren in Abhédngigkeit
des Differenzdrucks
zwischen Elektrolyt Ay
und Gas. Qualitati-
ves Ergebnis dessen
ist, daB die kleine-

hemisorbjert

Gesamfreaktion: 0,+2H,0+4e™ == LOH"

ren Poren auch bei Abb. 4.I1: Mikropore einer 0Oz-Elektrode
technischen Gasiiber- mit 3-Phasen-Grenze und Reak-
driicken (in Bereich tionsablauf

bis wenige 100 mbar)

mit Elektrolyt ge-

fullt sind, wahrend bei zunehmendem Elektrolytiberdruck die hy-
drophoben Poren, beginnend mit solchen gréBeren Radius, geflutet
werden. Fiir die weiteren theoretischen Betrachtungen hat dies we-
sentliche Auswirkungen (Kap. 5.2.2.), die sich in der Praxis be-
stédtigen (Kap. 7.).

Des weiteren berechnet RiAling auf Grundlage dieses Modells den
elektrischen Widerstand des elektrolyterfillten Porensystems, den
Diaphragmenwiderstand. Ausschlaggebend fiir diesen sind demnach
einerseits die beim Ubergang von Poren verschiedener Schichten
entstehenden Engewiderstidnde. Andererseits gibt es nur eine sta-
tistische Wahrscheinlichkeit des linearen Durchgangs eines elek-
trolyterfiillten Kanals durch die ganze Elektrode. Da die Poren in
der Praxis auch quervernetzt sind, bewirkt dies die Einfihrung
sogenannter Umwegfaktoren (Kap. 5.2.4.).

Die Berechnung des Strémungswiderstandes beruht auf &hnlichen
Voraussetzungen wie die des Diaphragmenwiderstandes und h&ngt na-
turgemdf von der Benetzungsintensitdt auch der hydrophoben Poren
und damit dem Elektrolytiiberdruck ab. Allgemeine Uberlegungen und
Messungen dazu siehe Kap. 5.2.3. bzw. Kap. 8.4..

In diesem Zusammenhang sei auf eine Arbeit von JI. Iliev verwie-
sen, 1in der er ebenso ein mathematisches Einschicht-Modell Ffiir
Gas-Diffusionselektroden entwickelt unter der Annahme von sen-
krecht zur Oberfldche stehenden Poren mit gleichem Radius [13].
Beide Autoren wagen schlieRlich die Berechnung von Kennlinien
solcher Modellelektroden.



5. THEORETISCHE (éflllbl[)l;ti(}lgli

5.1. THERMODYNAMIK

5.1.1. Allgemeine Betrachtung

Bei Warmekraftmaschinen ist die maximale Nutzarbeit nach dem
Carnot ' 'schen EKreisprozeR bestimmt durch die Reaktionsenthalpie dH
multipliziert mit dem Carnot-Faktor ne = (T1-T2)/T1 mit im Ideal-
fall Ti1 = Reaktionstemperatur und Tz = Umgebungstemperatur. Diese
Prozesse sind alsc durch die Temperaturdifferenzen und deren Lage
zum absoluten Nullpunkt gekennzeichnet. Bei elektrochemischen
Elementen ist dagegen maximal die freie Reaktionsenthalpie nutz-
bar

dG = dH - TdS (BT

deren Abhé&ngigkeit von der Temperatur gegeben ist durch:
8dG/86T = dS (5.2)

Fir den idealen Wirkungsgrad nia eines elektrochemischen Elemen-
tes ergibt sich aus der Definition bei Warmekraftmaschinen:

nia = dG/dH = 1-T(dS/dH) {.5.8)

Somit kann der Wirkungsgrad groBer werden als eins. Dies tritt
bei Reaktionen mit positiver Reaktionsentropie dS auf, wie =zum
Beispiel die Reaktion 2 C + 02 --> 2 CO, bei der aus einem Mol

Gas und zwei Molen Festkorper zwei Mole Gas entstehen.

Die zu untersuchende Reaktion von Hz und 0Oz dagegen zeichnet
sich durch eine negative Reaktionsentropie aus, die nach dieser
Betrachtung zur Verringerung der erhdltlichen Arbeit bei Erhcéhung
der Temperatur fiithren sollte. Dem entgegen wirken jedoch kineti-
sche Effekte (siehe Kap. 5.2.).

SchlieBlich ist bei Reaktionen mit Gasphasen die Druckabhiéngig-
keit der freien Reaktionsenthalpie zu beachten:

8dG/8P = dV (5.4)

Mit dem Zusammenhang 2zwischen Freier Reaktionsenthalpie und
Standardpotentialdifferenz

dG = -nFEo (5.8)
(F = Faraday-Konstante)

und dem idealen Gasgesetz ergibt sich sofort die Einfiihrung der

Gaspartialdriicke in die Nernst’'sche Gleichung an Stelle der Kon-
zentrationen:

Eoc(pi)=Ee-RT/2zF*21 vi lnp: (5.8)

(R=ideale Gaskonstante, pi=Partialdruck des Gases i)

10



Bei der Betrachtung der dynamischen Redoxvorgdnge an den Elek-
troden gelangt man mit Hilfe .des Arrhenius’schen Modells der Ak-
tivierungsenergie zur Butler-Volmer-Gleichung [14]. Sie be-
schreibt die oxidativen wie reduktiven Teilstrome an einer Elek-
trode in Abhédngigkeit von der Abweichung vom Gleichgewichtspoten-
tial, ohne jedoch kinetische Effekte zu beriicksichtigen:

anF (1-a)nF
Jp = Jo (exp[ nn} = exp[——————— nDJ) {(5.7)
RT RT

(jo=Durchtrittsstromdichte, Jo=Standardaustauschstromdichte
bei np=0, a=Durchtrittsfaktor, np=Durchtrittsiiberspannung)

Danach ist bei einem Durchtrittsfaktor von a = 0.5 und Zunahme
der Uberspannung mit einem exponentiellen Anstieg der Stromdichte
zu rechnen. Dem entgegen wirken kinetische Effekte (Kap. 5.2.).

5.1.2. Die Sauerstoffreduktion

Schon das sehr langsame und kaum reproduzierbare Einstellen des
Ruhepotentials an Oz-Elektroden weist darauf hin, daB das Sauer-
stoffmolekiil durch seine recht starke Doppelbindung und der F&i-
higkeit zur Ausbildung mehrerer Wertigkeiten nicht mit dem sich
anndhernd ideal verhaltenden Wasserstoff vergleichbar ist.

Charakteristisch fiir Kennlinien der Sauerstoffreduktion ist ein
ungewdhnlich starker Spannungszusammenbruch bei Anlegen einer ge-
ringen Last. Erst bei hoheren Stromdichten geht die Kurve in eine
der Butler-Volmer-Gleichung gehorchende Funktion iiber. Symmetri-
sches Verhalten kann man beili der Oxid-Oxidation beobachten.
(siehe Schema Bild 5.1.1I)

Hauptverantwortli- 320
che fir dieses Reak-
tionsverhalten ist 2407

die Ausbildung von
Oxid/Peroxid-Misch-

potentialen, da ein
Teil des Sauerstof-
fes erst im
2-Elektronenschritt

zZum Peroxid redu-
ziert wird [15]. Im
alkalischen Milieu
wird dies zumeist zu
Wasser und an der

Potential gg. OH-/02 [mV]
L-]

Elektrodenoberfliche e e ke e 8 a0 0. 0 4w
chemisorbierten Sau- Stromdichte [mA/cm’]

erstoff zersetzt und

nur zum Teil direkt Abb. 5.1.I: U-I-Charakteristik der Sau-
weiter oxidiert. erstoff-Redoxreaktion (Schematisch; ka-

thodisch: Silflon W83 (Hoechst), ano-
disch gespiegelt).

i1



Es ergeben sich demnach folgende mégliche Reaktionen:

Oz + 2 H20 + 4 e~ 5——> 4 OH-, Eo = + 0,401 V (5.8)

Oz + H20 + 2 e~ <--> OH- + HO2-, Eo = - 0,076 V (5.9)
Folgereaktionen von (5.8):

HOz- + H20 + 2 e- <--> 3 OH- Eo« = + 0,88 V (5.10)

HOz2- -—> OH- + % 02 (5.11)

M-HO=2- -—> OH- + M-0 (5.1Z)

Nach Fischer [18] lduft der 2-Elektronenschritt im alkalischen
Milieu jedoch nur im Bereich geringer Stromdichten ab, wdhrend im
Grenzstrombereich =zu anndhernd 100% der 4-Elektronenmechanismus
beobachtet wird.

Es stellt sich die Frage, ob neben den Nebenreaktionen des Pero-
xids andere Faktoren fiir den Potentialabfall verantwortlich sein
konnen. Im Folgenden sollen daher durch die Betrachtung der MO-
Schemata der Edukte und der theoretisch méglichen Zwischenstufen
bei den Redoxreaktionen von Wasserstoff und Sauerstoff Unter-
schiede aufgezeigt und deren eventuelle Einfliisse auf die Poten-
tiallage diskutiert werden.

Beim Wasserstoff handelt es
sich um das einfachste denkba- H.
2

re Elektronensystem (Bild _ Had. O H*
5.1.II). Die Oxidation ver- $ $ — + 4 i .
lduft dabei ilber eine stufen- % o Red .

weise Abgabe der oi-Elektro-

nen. Beil der Reduktion wvon

Protonen wird zuerst an Ober- Abb. 5.1.II: MO-Schema der
fldchenmetallatomen gebundener Wasserstoff-Redox-
atomarer Wasserstoff entsteht, Reaktion

der sich schlieflich aufgrund

von Oberfldchendiffusion bei

geniigend hohem Potential zu molekularem Wasserstoff unter Spin-
paarung verbindet.

Komplizierter sind jedoch die Verhdltnisse beim Mehrelektronen-
system des molekularen Sauerstoffes (Bild 5§.1.III). Als ersten
Schritt der Reduktion des (normalen) Triplett-Sauerstoffes miissen
2 m2*¥-Orbitale mit Elektronen inversen Spins aufgefillt werden,
wobei als Zwischenstufe oder Ubergangszustand das 0z22--Ion ent-
steht. Schlieflich wird das oc2*-Orbital mit Elektronen besetzt.

Gerade der erste Schritt kann bei hohen Stromdichten zu Proble-
men fihren: EKann das an das Oz2-Molekiil gebundene Metallatom nur
Elektronen gleichen Spins liefern und bleibt nicht genug Zeit zur
Spinumkehr, so kann das Elektron auf das niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO) ausweichen, um seine UberschuBenergie beim
Ubergang ins m2*-Orbital schlieBlich unter Spinumkehr in Form von
Wdrme an die Umgebung abzugeben.
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Abb. 5.1.III: MO-Schemata der méglichen Zwischenstufen bei den
Redoxprozessen des Sauerstoffs

Aus Spektroskopischen Daten [17] geht hervor, daB das Energieni-
veauschema des Oz-Molekiils wesentlich komplizierter ist als in
dem hier gezeigten MO-Schema. Durch die Wechselwirkung mit Me-
tallatomorbitalen bei der Chemisorption schlieflich werden sich
weitere Aufspaltung der Energieniveaus ergeben. Es ist daher mog-
lich, daR die Elektronen gleichen Spins nicht explizit in das ca.
3-5 eV héher als das m2*-Orbital liegende o2*-Orbital {ibergehen,
sondern in ein durch Wechselwirkungen entstandenes Hybridorbital
niedrigerer Energie.

Ahnlich komplizierte Verhdltnisse konnen sich bei der Oxid-
Oxidation ergeben. Ist durch die Abgabe des ersten Elektrons ei-
nes OH- und der Kopplung zweier OH's zu einem irgendwie am Kata-
lysator gebundenen Peroxid der erste Oxidationsschritt abgelau-
fen, ergeben sich fiir die weitere Oxidation des Peroxids ver-
schiedene Méglichkeiten (Bild 5.1.III unten). Der energetisch
ginstigste Fall ist der, der zum Triplett-Sauerstoff 3Zg—- fihrt.
Er bedingt Jjedoch die Abgabe Jje eines Elektrons gleichen Spins
aus beiden mwz*-Orbitalen. Dieser Schritt ist die Grundlage fiir
theoretische Berechnungen des Normalpotentials einer Sauerstoff-
elektrode.
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Es sind jedoch noch zwei weitere Prozesse denkbar:

2oy Die Abgabe zweier FElektronen aus einem mz*-Orbital, was zum
Singulett-Sauerstoff 1A g fihrt, der 0.96 eV energiereicher
ist als Triplett-Sauverstoff [18].

2. Die Abgabe je eines Elektrons aus beiden nmz*-Orbitalen mit
inversem Spin zum Singulett-Sauerstoff 1Zg*, der ca. 1.6 eV
energiereicher ist als Triplett-Sauerstoff.

Beide angeregten Elektronenzustédnde des Sauerstoffes zeichnen
sich durch eine kurze Lebenszeit (10-% bzw. 10-4 s) aus und wir-
den ihre UberschuBenergie beim Ubergang in den Triplettzustand
ebenfalls als Warme abgeben.

Alle beschriebenen alternativen Prozesse liegen Im Bereich =1
eV (fir das O-Atom im Vakuum) und kénnten somit schon bel einem
geringen Anteil am gesamten Reaktionsaufkommen durchaus zur beob-
achteten Erniedrigung des Potentials beitragen.

Hier wédre sicherlich eine genauere theoretische Betrachtung be-
treffs der Méglichkeit und Wahrscheinlichkeit solcher Vorginge
nétig sowie der Versuch eines Nachweises solcher Nebenreaktionen
durch das Experiment.
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5.2. EKINETISCHE GRENZSTROMURSACHEN

5.2.1. Allgemeine Betrachtung

Gasverzehrelektroden zeichnen sich dadurch aus, daf fir die Re-
aktion eine 3-Phasen-Grenze vorhanden sein muf: Das Reaktionsgas
steht mit der festen Katalysatorschicht im Austausch der Elektro-
nen und wird dabei in Wechselwirkung mit dem Elektrolyten selbst
Teil der fliissigen Phase. Die 3-Phasen-Grenze Gas-Katalysator-
Elektrolyt stellt also eine Senke fiir das Gas und eine Quelle fiir
den Elektrolyten dar.

Durch die Verarmung des Reaktionsgases am Ort der Reaktion ent-
steht gegen die Umgebung ein Druckgefdlle, das durch Diffusion
ausgeglichen wird (Kap.5.2.2.).

Das entstehende O0Oxid-Ion verbindet sich mit H20 zu 2 OH- und
fiihrt somit neben der ZRKonzentrationszunahme von OH- zu einer
deutlichen Zunahme des Elektrolytvolumens in den Poren, hier ent-
steht das Hauptvolumen der gesamten Zellreaktion einer Hz2/02-
Brennstoffzelle. Dadurch wird am Ort der Reaktion gegen den frei-
en Elektrolyt ein Uberdruck aufgebaut, der durch Strémung ausge-
glichen wird (Kap.5.2.3.).

Der Transport der Reaktanden ergibt sich somit aus dem entste-
henden Druckgefédlle zwischen dem Ort der Reaktion und der Umge-
bung.

Neben diesen Transportvorgidngen ergibt sich als Konkurrenz zur
Protonenwanderung entsprechend der Uberfiithrungszahlen eine Migra-
tion der K+-Ionen in Richtung auf die Kathode, was dort zu einer
Anreicherung der KOH und im Grenzfall zu deren Auskristallisation
fiihren kann (Rap.5.2.4.).

Um also einer idealen Struktur méglichst nahe zu kommen, ist es
einerseits nétig, eine ungehinderte Gasversorgung und Elektrolyt-
entsorgung zu ermdglichen. Andererseits aber muf versucht werden,
bei gegebener Ratalysatormasse die effektiven lokalen Stromdich-
ten méglichst niedrig zu halten, um somit gréfere Konzentrations-
gefdlle der Edukte und Produkte zu vermeiden. Das heift, daB eine
méglichst hohe reaktive Fldche pro Masseneinheit erreicht werden
muP, die 3-Phasen-Grenzfldche also maximal ist. Dies sind konkur-
riersnde Anforderungen, da Transportkandle fir Gas und Elektrolyt
auf Kosten der reaktiven Grenzflédchen gehen.

Schlieflich soll nicht unerwdhnt bleiben, daB Katalysatorgrenz-
fldchen nur dann elektrochemisch reaktiv sind, wenn sie ausrei-
chend elektrisch kontaktiert sind. Die durchgehende ideale Kon-
taktierung der Katalysatorkdrner erniedrigt die innere Oberfléche
und somit die mdgliche 3-Phasen-Grenzfldche (Kap.5.3.).

In den folgenden Kapiteln werden die einzelnen Effekte genauer

ausgeleuchtet. Dabei wird auf theoretische Betrachtungen wvon A4.
Hinsel [18] zuriickgegriffen.
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5.2.2. Gasdiffusion

Wie in Kapitel 5.1.1. angesprochen ist das Potential einer Gas-
diffusionselektrode abh&ngig vom Reaktionsgasdruck nach der
Nernst 'schen Beziehung. Da fiir das Elektrodenpotential hier der
Sauerstoffpartialdruck unmittelbar am Ort der Reaktion ausschlag-
gebend ist, kommt es darauf an, daPf der Sauerstoff ungehindert
nachdiffundieren kann. Beim Betrieb mit reinem Sauerstoff ist
dies bei Anwendung technischer Stromdichten aufgrund des hohen
Diffusionskoeffizienten meist der Fall. Anders sieht es im Luft-
betrieb aus. Dort entsteht durch die Abreicherung des Sauerstoffs
ein Partialdruckgefdlle, das durch Zustrom von Sauerstoff und Ab-
fluf von Inertgas abgebaut werden muB. Hier kann sich ein
schlechtes Gasleitsystem schon bei technischen Stromdichten (<400
mA/cm?) durch ein Grenzstromverhalten bemerkbar machen (Kap.
T:1.2. & Bi)e

AuBerdem ist natiirlich zu bedenken, daB hohe effektive Strom-
dichten ebenso das Gaskonzentrationsgefdlle erhéhen. Zu deren
Vermeidung gilt das im Kap. 5.2.1. erlduterte.

Fir die Stromungsgeschwindigkeit v des Gases gilt
v = - lambda grad P , ¢5.13)

mit lambda als Stromungskonstante, die iiber die Elektrode kon-
stant sein soll. Wegen des hohen Diffusionskoeffizienten kann an-
genommen werden, daB sich in der Elektrode kein Gasdruckgefdlle
aufbaut.

Das heifft, daB im stationdren Fall der Betrag des Flusses des
Reaktionsgases gleich dem elektrochemischen Umsatz an der Elek-
trode ist:

div ( x n P) + (RT/nF) div 1 = 0 (5.15)
(x = Anteil des Reaktionsgases am Gesamtgas)

Daraus ergibt sich als Volumenbilanz fiir die Inertgase:
div [(1-x) n P} = O (5.18)

Im Falle hoher effektiver Stromdichten, kombiniert mit gehinder-
ter Reaktionsgasdiffusion, bildet sich also im Luftbetrieb ein
Stickstoffpolster auf der Elektrode aus, das die Reaktion fdrm-
lich erstickt. Grund fiir eine schlechte Reaktionsgasversorgung
ist z.B. die Flutung des Porensystems mit Elektrolyt. Bedingt
kann dies sein durch eine zu grofe Hydrophilie oder Hydrophobie
der Katalysatormischung (siehe dazu nédchstes Kapitel).
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5.2.3. Elektrolytstromung

Das Katalysatormaterial besteht aus einer teilweise hydropho-
bierten pordsen Masse. Die Porendurchmesser weisen dabei eine
statistische Verteilung auf, die vom Ausgangsmaterial abh&ngt und
in Grenzen variiert werden kann (vergl. Kap. B8, 7.1. + 8.2.).

Ein Elektrolyt mit der Oberfldchenspannung o und dem Benetzungs-
winkel 8 kann nun in Abh&ngigkeit von der Druckdifferenz vom Gas
zum Elektrolyten dp Poren benetzen, deren Verhdltnis Umfang U zu
Querschnitt @ gegeben ist durch:

U dp
N e £5.37)

Q o cos B

Da im Bereich normaler Gasiiberdriicke kleine und mittlere hydro-
phile Poren allgemein geflutet sind (siehe Kap. 4), braucht hier
nur das Verhalten der hydrophoben Poren betrachtet werden: Mit
fortschreitender Reaktion nimmt an der 3-Phasengrenze das Elek-
trolytvolumen zu. Dies fihrt zwangsldaufig iber eine Zunahme der
Erimmungsradien der Minisken solange 2zu einer Druckzunahme im
Elektrolyten (siehe Gl1. ©5.17), bis sich ein Gleichgewicht =zwi-
schen Volumenproduktion und -abfluf gen Elektrolytreservoir ein-
gestellt hat. Der Gleichgewichtsdruck schlieBlich bestimmt, wel-
che hydrophoben Poren geflutet werden, wobei mit zunehmendem
Druck immer kleinere Poren benetzt werden kénnen.

Im Folgenden wird versucht, die Druckverteilung des Elektrolyten
im stationédren Fall einer arbeitenden Elektrode zu ermitteln.

Wie beim Gas ist der FluP der Flissigkeit u proportional zum
Druckgefalle
u = - k grad p (5.18)

mit k als konstantem Strdmungsleitwert. Hier jedoch gleicht sich
das Druckgefdlle nicht vernachlédssigbar schnell aus. Dies ergibt
fiir den stationdren somit als Volumenbilanz:

div [ k grad p + (V1/F)+i] = O (5.18)

( Vi = Molvolumen durch Reaktionsstrom i)

Wenn man von einer gleichmdBigen Stromdichte iiber die gesamte
Elektrodendicke d ausgeht, so gilt fiir die Stromverteilung iber
den Querschnitt der Elektrode:

i=j(d -y (5.20)

Damit wird aus Gleichung (5.18) bei Betrachtung lediglich des
linearen Problems:

d dp VieJ
— [ ke +
dy dy F

(d-y)1=0 (5.21)
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Mit den Randbedingungen:

fir y = 0 ist p = po
fiir vy = d ist dp/dy = 0O

erhdlt man als Lésung der Gleichung (5.18) fiir die Druckvertei-
lung tber den Elektrodenguerschnitt:

VavJ v
* jJ e ( yod - —) (5.18)
Fek 2

P = Po *

In Porensystem baut sich also eine gquadratische Elektrolytdruck-
verteilung auf, die den Antrieb fiir den AbfluB aus der Elektrode
darstellt, bei zu schlechtem Stromungsleitwert aber zur Uberflu-
tung grofer Teile des Gasporensystems fihren kann. Durch die Er-
trankung der Gasversorgungskandle und der 3-Phasen-
Reaktionszentren erfolgt somit iiber die Erhdhung der effektiven
Stromdichte und damit der Konzentrationsiiberspannung der schnel-
lere Ubergang zum Grenzstromverhalten.

Dieser ProzeR lauft je nach PorengrdBenverteilung und MaB der
Hydrophobierung unterschiedlich schnell ab und wirkt sich beson-
ders bei Luftbetrieb durch gehemmte O2-Diffusion stark grenz-
strombestimmend aus.

Da wie oben schon erwdhnt in der Oz-Verzehrelektrode die Haupt-
menge des Reaktionsvolumens der Hz/Oz-Zellreaktion entsteht und
auBerdem das 02--Ion im Gegensatz zum Proton (Tunneleffekt) nuar
klassisch wandern kann, ist bei dieser die Qualitiat des hydrophi-
len Entsorgungssystems wesentlich ausschlaggebender als das der
Hz-Verzehrelektroden. Als MNaB fir diese Qualitat dient der Stré-
mungsleitwert einer Elektrode, der in Kap. 8.5. bestimmt wird.

5.2.4. Ronzentrationspolarisation

Im Falle der Sauerstoffverzehrelektrode ergeben sich zwei Griinde
fir Konzentrationspolarisationen:

1. OH-Ionen durch Eduktbildung aus Oz
2. KOH-Aufkonzentrierung durch Dialyse des Elektrolyten

Die durch Punkt 1 entstehende Konzentrationspolarisation ergibt
sich direkt aus der Nernst ' schen Gleichung. Der Konzentrations-
ausgleich von Protonen verlduft wie allgemein bekannt nicht nur
iber einfache, wandernde Diffusion, sondern beschleunigt iiber den
Tunneleffekt.

In EKonkurrenz dazu steht jedoch die HMigration der Kalium-Ionen
entsprechend ihrer Uberfiithrungszahlen. Dies fiithrt zu einer Anrei-
cherung von K+ und damit KOH am Ort der Reaktion, die durch Riick-
diffusion ausgeglichen werden muB. Im (technisch unwahrscheinli-
chen) Extremfall kann es zur Auskristallisation von KOH am Ort
der Reaktion kommen, was den Zusammenbruch der Reaktion bewirken
und zur Bildung von eventuell schddlichem K20z fiihren wiirde
[20].
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Fir die RKonzentration der KOH in Abhé&ngigkeit vom Strom I in ei-
nem Porensystem mit einheitlichem Porenquerschnitt g, der Tiefe
der Reaktion d und dem Umwegfaktor x gilt:

xed n+
C = Cco + . oI (5.20)

(n+ = Uberfiuhrungszahl K+, D+ = ambipolarer Diffusionskoeffi-
zient von KOH)

Wenn ¢ gleich der S&dttigungskonzentration cs wird, ist die
Grenzstromdichte erreicht:

Ca g FeDx
Igr. = (— - 1)
Co x+d N+

*Co (5.21)

Ausschlaggebend fir die Grenzstromdichte durch Elektrodialyse
ist also neben der mittleren Reaktionstiefe vor allem der Umweg-
faktor als Parameter der Elektrode. Zur Ermittlung dieser Eigen-
schaften, die eng mit dem Strémungsleitwert verkniipft sind, wird
der Diaphragmenwiderstand Ro* bestimmt. Mit dem Zusammenhang wvon
Ionenbeweglichkeit und Leitfahigkeit

Lambda = ce*Fe{(u+ +u-) (5.22)

ergibt sich fir den Diaphragmenwiderstand:

x+d 1
Ro* = . (5.23)
q co*Fe(u+ + u-)
Imn Laufe der Messungen im Kapitel 7.4. werden einige weitere

Phinomene auftauchen, deren Deutung dort versucht wird.

5.2.5. SchluBbetrachtung

Die drei kinetisch bedingten Grenzstromursachen Gasdiffusion,
Elektrodialyse und ElektrolytabfluB sollen abschlieBend auf ihre
gegenseitige Wechselwirkung und ihre Beeinflufbarkeit durch &ufe-
re Parameter untersucht werden.

Als zentrales Charakteristikum fiir die kinetischen Eigenschaften
einer Elektrode erweist sich deren Strémungsleitwert des Elektro-
lyten. Dies deshalb, weil es indirekt die beide anderen mégli-
chen Grenzstromursachen maBgeblich beeinfluft.

Wie in Kap. 5.2.3. ausgefiithrt, kann ein schlechtes Entsorgungs-
system zum Aufbau eines hohen Elektrolytdruckgefélles innerhalb
der Elektrode fiithren, sodaf das hydrophobe Gasleitungssystem und
die reaktiven Zonen ertrénkt werden. Im extremen Fall wird der
Elektrolyt sogar auf der Gasseite herausgedrickt, die Elektrode
“weint".

i9



Die Rickdiffusion von KOH, durch Elektrodialyse aufkonzentriert,
ist naturgemdf ebenso von der Ausbildung eines guten Entsorgungs-
systems abhéngig, flir den Protonenkonzentrationsausgleich gilt
dhnliches.

Der Uberflutung des hydrophoben Porensystem kann in gewissem
Rahmen durch die Erhdhung des Gasdruckes entgegnet werden, ohne
daB die hydrophilen Poren freigedriickt werden.

Diese MaRBnahme steht im Gleichklang mit der Méglichkeit, durch
Erhdhung des Sauerstoffpartialdruckes die thermodynamische Zell-
spannung zu erhdhen.

Anders sieht es mit der Zugabe von Wasserdampf zum Reaktionsgas
aus. Zwar wird dadurch der EOH-Konzentrationsgrenzstrom durch
Elektrolytverdiinnung erhdht, der Elektrolytabfluf allerdings wird
durch die zusétzliche Wassermenge erschwert. Da in der Regel der
Elektrolytabtransport in der Kathode wegen des grofien Reaktions-
volumens einen hoheren EinfluB auf die Qualit&dt haben diirfte als
die KOH - Riickdiffusion, wird man hier im allgemeinen darauf ver-
zichten.

Allen drei Grenzstromursachen ist gemeinsam, daB sie durch Erhé-
hung der Arbeitstemperatur positiv im Sinne hdherer Grenzstrdéme
beeinfluft werden k&nnen.

So erhdht sich dadurch sowohl der Diffusionskoeffizient des Ga-
ses wie der Ionen in Lésung als auch die Léslichkeit wvon KOH.
Ebenso wird die Viskositdt des Elektrolyten herabgesetzt und da-
mit die Strdmung erleichtert.

Der letzte Punkt zeigt, daR sich die Kinetik der Elektrodenre-
aktionen beziiglich Temperaturdnderungen invers zur Thermodynamik
verhdlt und deren Effekte weit ilberkompensiert (siehe Kap. 5.1.1.
und Kap. 7.1.2.)
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5.3. OHM"SCHE WIDERSTARDE

5.3.1. Bandwiderstinde

Die Katalysatormasse wird im ProduktionsprozeB (Kap. B.) zu ei-
nem Band ausgewalzt , das anschlieBend in das Ableitnetz gewalzt
wird. Wie in den vorhergehenden Abschnitten schon angesprochen
ist ein Katalysatorkorn an einer 3-Phasen-Grenze zu einer elek-
trochemischen Reaktion nur dann fdhig, wenn es den dazu nétigten
Elektronenaustausch iiber den externen Stromkreislauf iber den Weg
Band - Ubergang Netz-Band - Ableitnetz vollfiihren kann.

Durch den statistischen Aufbau der elektrischen Kontakte zwi-
schen den Katalysatorkdrnern kénnen sich bei den hier beschriebe-
nen Elektroden die Spannungsabfédlle im Band, je nach Material und
Herstellungsweise, durchaus bemerkbar machen (Kap. 7.5.).

Bei der Verwendung von Kohle als Leitmaterial (MnxOy-basierende
Elektroden) entsteht die Kontaktierung durch den losen Kontakt
der Kohlebruchstiicke untereinander und mit dem MnxOy-Katalysator;
bei den Elektroden auf Silberbasis durch die Ausbildung von Kon-
takthdlsen bei der elektrochemischen Reduktion des hier verwand-
ten Ausgangsmaterials Agz20.

In beiden Fallen treten an diesen Kontaktstellen der Katalysa-
torkérner bzw. der Leitfdhigkeitsmaterialkdrner sogenannte Enge-
widerstande auf, die die Leitfédhigkeit der Bandmassen bestimmen.

Der Spannungsabfall im vom Ableitnetz begrenzten guadratischen
Katalysatorfeld bei konstanter Reaktionsstromdichte idber das gan-
ze Feld kann mittels Literaturformeln [21] berechnet werden, die
sich auf Differentialgleichungen stiitzen. Danach ist der effekti-
ve Widerstand der Bandmasse mit der Banddicke d und dem spezifi-
schen Widerstand rho:

rho
Reff = 0.035-

(5.24)
d

Fiir den Spannungsabfall zwischen Ableiter und Feldmitte erhdlt
marn.:

rho

dUe = 0.074- *Imax (5.25)

d
(Imax = Gesamtstrom des Feldes)

Damit steigt der Spannungsabfall im Feld mit zunehmendem Strom,
bzw. mit zunehmender Feldgréfe bei konstanter Stromdichte.

Da der obige Weg recht kompliziert erschien, wurde aufgrund ein-

facherer Uberlegungen ein eigenes Modells entwickelt, dessen
Grundlage ein am Rand kontaktiertes, kreisrundes Massefeld ist.
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Unter der Annahme einer iUber die ganze Elektrode konstanten Re-
aktionsstromdichte. jreax nimmt der Strom in der Elektrode vom
Mittelpunkt zum Rand mit der Fl&che gquadratisch zu:

Jreax. = C (5.28)
r{max)

i(r) = J an'jroak‘dr (5.27)

i{r) = nr®*jreak (5.28)

Jreax 1ist dabei bestimmt durch den Gesamtstrom des Feldes Imax
mit dem Radius rmax:

Jreek = Imax/mM*rmax?® (5.29)
Da die Querschnittsflédche aber nur linear mit dem Radius wéchst

A(r) = Z2nred (d = Dicke des Bandes) (5.30)
ergibt sich damit ein linearer Anstieg der Stromdichte

J(r) = re*jreak/2+d (5.31)

und somit des Spannungsabfalls mit steigendem Radius des Masse-
feldes.

Fir den Spannungsabfall gilt:
I

dU = rho *» r+ — €5.832)
A

Fir den Spannungsabfall am Ort rmex - r gilt:
dU(r) = rho*{rmex-r)*J £5.83)

Da die Stromdichte J von r nach rmex nach Gl1. 5.30 linear zu-
nimmt, muf davon der Mittelwert gebildet werden:

(rmax+r)
dU{(r) = rho*(rmex-r)*——  *jreak (5.34)
4ed
Mit Gl1. 5.30 ergibt sich somit:
rho*Imax r2
di(z) = — s (1- ) (5.35)
4erred I‘max2

Als gesamter Spannungsabfall mit r = rmex gilt dann:

rho*Imeax rho
dUges = ——— — =~ 0.08+
4emted d

*Tmax (5.88)
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Imax stellt dabei wieder den Stromanteil dar, den das betrachte-
te Feld iUbernimmt. Obwohl hier ein anderer. Rechen- wie Denkansatz
Ausgangspunkt war, =zeigt sich eine erstaunliche Ahnlichkeit zur
in der Literatur gefundenend Beziehung.

Da der Spannungsabfall seinerseits jedoch Einfluf auf die Reak-
tionsstromdichte nimmt, die somit nicht {iber die ganze Elektrode
konstant sein wird, sondern zur Mitte des Feldes etwas abnimmt,
ergibt sich in der Realitdt wahrscheinlich nicht ganz ein 1linea-
rer Anstieg des Spannungsabfalles mit der FeldgrdéRe.

Beide Ergebnisse besagen, daB bei hohen Bandwiderstanden der Weg
vom Ort der Reaktion zum Ableiter m6glichst gering gehalten wer-
den sollte, um merkliche Ohm sche Spannungsverluste zu vermeiden
(siehe Kap. 6.2.).

5.3.2. Ableiternetze

Bei den Ableiternetzen spielt neben der Drahtdicke in erster Li-
nie die Art des Metalls eine herausragende Rolle.

Zwar besitzt Silberdraht ohne Zweifel die beste elektrische
Leitfdhigkeit (87.1+108 S/m) [22] und ist beim Sauerstoffpoten-
tial stabil, Jedoch bleibt er aufgrund seines hohen Preises Spe-
zialanwendungen (Raumfahrt) vorbehalten.

Das um einiges preiswertere Nickel besitzt gegeniiber vielen an-
deren beim Sauerstoffpotential instabilen Metallen zwar den Vor-
teil, daB es sich mit einer im alkalischen Medium stabilen Oxid-
schicht Uberzieht, jedoch fiihrt die knapp um den Faktor B niedri-
gere Leitfdhigkeit (16.3+10% S/m) des Nickels gegeniiber dem Sil-
ber in Brennstoffzellen zu einem merklichen Spannungsverlust.

Umn den Vorteil der Passivierung des Nickels mit der hohen Leit-
fahigkeit des gegeniiber dem Silber preiswerteren, sich beim Sau-
erstoffpotential aber aufldésenden RKupfers zu verbinden, wurde ein
Kupferdrahtgeflecht (Leitfédhigkeit von Cu: 64.5+108 S/m) poren-
dicht mit einer Nickelschicht iiberzogen. (Stabilit&dtsuntersuchun-
gen dazu Kap. 6.2.)
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5.3.3. tibergangswiderstand Band - Netz

Im Falle der Silberelektroden entsteht entweder bei der elektro-
chemischen Reduktion des Ag20’'s oder bei der Temperung des Ag’s
ein guter elektrischer EKontakt sowohl =2zu Silber- wie zu
Nickelableiternetzen. Ubergangswiderstdnde vom Band zum Netz
spielen hier nur eine untergeordnete Rolle (Kap. 6.3.).

Anders dagegen verhalten sich Elektroden mit EKohle als Leitmit-
telzusatz. Hier hat die Qualitdt der Einbettung eine herausragen-
de Bedeutung, da der elektrische Kontakt zum Netz allein durch
den mechanischen Andruck der Bandmasse beim Einwalzen hergestellt
wird.

Von Alpen [23] gelang es, mittels der komplexen Impedanzanalyse
den Anteil des Ubergangswiderstandes vom Katalysator ins Ableit-
netz am Gesamtwiderstand bei Elektroden mit Aktivkohle als Leit-
material zu bestimmen. Bild 5.3.1 zeigt ein Ersatzschaltbild fiar
eine aktivkohlehaltige Elektrode. Es handelt sich dabei um zwei
hintereinandergeschaltete Parallelanordnungen des Jjeweiligen
Durchtrittswiderstandes und der Dopppelschichtkapazitdt von Ab-
leitnetz - Leitkohle (Rnr, Cnk) bzw. Kohle - Elektrolyt (RkeE,
Ckg) mit vorgeschaltetem Ohm 'schen Widerstand Rg des Leitmateri-
als. Zu der zweiten Parallelanordnung fiigt sich die Warburgimpe-
danz, bestehend aus hintereinandergeschaltetem Ohm schen Wider-
stand Rw und Kapazitdt Cw, die dem Durchtrittswiderstand vorgela-
gert ist und die Diffusionsvorgiange der Reaktion beschreibt.

Abb. 5.3.1: Ersatzschaltbild fiir Kohleelektrode
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Physikalisch besser verstdndlich ist die Beschreibung dieser
Diffusionsvorgénge durch eine Hintereinanderschaltung von Kapazi-
tdten mit 2zwischengeschalteten Ohm’schen Widerst&nden (Bild
§.8 Bk

Abb. 5.3.I1: Ersatzschaltbild fiir Diffusionsvorgénge in der Dop-
pelschicht
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Fiir einzelne Parallelanordnungen gilt:

1/Rges = 1/Rg + iwC = (1 + iwRaC)/Ra (5.39)
Durch Erweiterung mit (1 - iwReC) gelangt man =zu
Rg - iwRg2C
Rusi = (5.40)

1 + w2Rg®C2
Bei der Auftragung des Imaginédrteils
wRa?C

|Im| = (5.41)
1 + w2Re?C?

gegen den Realteil erhdlt man die Ortskurven (Bild 5.3.III). Bei
sauberer Aufldsung geht der Imagindrteil fiir w -> = und w -> 0
fiir jede Parallelanordnung gegen 0, bei w = 1/ReC wird er maxi-
mal, nédmlich Re/2. Damit kann man aus dem Radius des Halbkreises
auf den Ubergangswiderstand Re und aus dem Maximum des Betrages
des Imagindrteils mit der entsprechenden Fregquenz nach Re = 1/wC
auf die Kapazitdt C schlieBen [14].

Treten wie in Abb. 5.3.1 gezeigt mehrere hintereinandergeschal-
tete Parallelanordnungen mit unterschiedlichen Kapazit&dten auf,
so werden sich die Impedanzen der Kapazitdten iiberlagern und =zu
einer Deformierung der Ortskurve fidhren. In Abhdngigkeit der
Streuung der Kapazitdten iber mehr oder weniger grofe Freguenzbe-
reiche erhdlt man entsprechend abgeflachte Ortskurven. Schon
durch drei gleichmadBig iiber etwas mehr als eine Dekade verteilte
Rapazitdten kann man eine solche flache Ortskurve simulieren
(siehe Bild 5.3.1V). Damit wird es bei solchen Effekten aber
nicht mehr méglich, aus dem Maximum des Imagindranteils auf die
Kapazitidt der mitwirkenden Kondensatoren, =z.B. Festkorperkonden-
satoren in Kérnerschittungen oder, wie hier gesucht, Doppel-
schicht und Festkérperkondensator, =zu schlieBen. Hoéchstens die
mittlere GroBe der Kapazitdten Iinnerhalb dieses Wertestreube-
reichs 138t sich bestimmen, womit aber keine Aussage idber die Ge-
samtkapazitit getroffen wird. Erst bei stark unterschiedlichen
Kapazitdten von 3 Zehnerpotenzen an aufwédrts liegen die Resonanz-
frequenzen der Parallelanordnungen soweit suseinander, daf der
Imagindrteil dazwischen bis nahe Null absinken kann (siehe Bild
5.3.V). In solchen Fdllen ist die Bestimmung der einzelnen Kapa-
zitdten aus den Maxima der Auftragung des Imagindrteils gegen den
Logarithmus der Freguenz méglich, vorausgesetzt die getrennten
Ortskurven stellen ihrerseits nicht eine RKumulation mehrerer Ka-
pazitdten dar.

25



92

1@8~-2 [Chm]

-IMAGINARY x

-IMAGINARY x 1@8~-2 [Ohml

x ' 1
1 1 r = 1 LY E 1r
X 9 £ L x
i 4 2 S B
.8 E -8 -B x i -8 E
£ 1 - o
b 8 — { i
s .6 s 9 & .
N | b
r (I n o i {
S ® .4 A A PR i = =
= =]
- 4 g [ x
x 3 Z
2 o .2 .2 — = 1 i
i g o g ¢
= E a ] g r 2 P! W VP 1) i =1 %) i L 1 2o
LY 1 | 7 e 1 2 3 4 &5 B [ 2 4 .6 .8 1 ! . 2 1 e A 4 =
REAL x 1@~-2 [Ohm] log FREQUENCY [Hz] REAL x 18~-2 (Ohm] log FREQUENCY [Hzl
.91 886 B2 paz i A
= s & e s Tt
.Bee aaz | e
—oR== L— -------------- “R-= e f1 |
| 1
12 . 88
ST < bl -4 Lovemmee G=aY, Lromeamay c-
Abb. 5.3.III: Ortekurve elner eins=elnen Abb. 5.3.IV: Abgeflschte Ortskurve durch
Perallelschaltunsg méfig gemtreute HKepasltHten in
R = Ohm scher Widerstand [Q] mehreren Parasllelschaltungen
W = Werburg - Impedensz [f]
C = Kepesiltat [F)]
I r I r 1! o T o 1
[ x p 5 %
.8 | T .8 .8 ¥ =
i E x ® .8 E
- = . o
.6 | .6 & 9 [T il
& ® .
- y 1 ~
¢ > x ¢
4 F ® .4 4 5 NI | ®
| < ['4
| x 3 ¢ x
2 @ -] .2 — o .2 - .2 = i
- T . o b4 T
a L i TR R ] v W | E e L f L a % i II’T’jﬂ—T_jh‘T\\r’ff y 5 L“‘T"’T/’#T‘\‘Th‘“ﬁ*—-
R L e T T T R 12 3 4 @ I e e ] S L T =121 3°
REAL x 18~-2 (Ohm] log FREQUENCY [Hz] REAL x 1@~-2 [Ohml log FREQUENCY [Hz]
. Bae a8l a2
————— Remmnmy pelin=afisn=anq . B0R6 0BG
082 1 I | oL A A 1
-—R--1 ] r ------ .oa2 !
[ N1 -R---I e s e
Lommeeee L c- b !
L s T
Abb. 5.3.V: Getrennte Ortskurven durch .
Abb, 5.3.VI: Abgeflechte Ortskurve durch

Parsllelscheltungen mit extrem
unterschiledlichen Kspeslt&ten

Warburgimpedengz such vor der
Kepasitat

X g3d

o [wyp] 2--@al

o [wy0l 2--~81 = W3y



Von dieser Problematik nicht betroffen sind die den Kreisbasis-
durchmesser bestimmenden Durchtrittswiderstdnde. Sind Kapazitédts-
gréRenordnungsbereiche trennbar, also entsprechende Ortskurven
verschiedenen Effekten 2zuzuordnen, so sind ihre spezifischen
Durchtrittswiderstédnde bestimmbar. Voraussetzung fiir die Bestim-
mung des Ubergangswiderstandes der Elektronen vom Leitmaterial
ins Ableitnetz ist also, daB die Kapazitdten dieses Festkdrper-
kondensators stark unterschiedlich der der Doppelschichtkapazitid-
ten und Festkdrperkapazitdten zwischen den einzelnen Leitmateri-
alkdrnern in der Katalysatormasse sind, damit zwischen beiden Re-
sonanzbereichen eine geniigend sichtbare Einschniirung der Funktion
erfolgt.

Eine Abflachung einer nur durch die Doppelschicht geprigten
Ortskurve, also ohne hintereinandergeschaltete Parallelanordnun-
gen, ist in Abbildung 5.3.1IV dargestellt. Die Ionenstrdme zur
Ausbildung der Doppelschicht koénnen wie beim Durchtrittsfall
ebenfalls als durch Diffusionsvorgénge bestimmt dargestellt wer-
den. Mit der damit =zusdtzlich im Kapazititszweig eingefiihrten
Warburgimpedanz erhdlt man je nach GroRenordnung unterschiedlich
stark abgeflachte Ortskurven. In einem solchen Fall ist die Kapa-
zitdt feststellbar, allerdings nicht aus dem Maximum der Auftra-
gung des Imagindrteils gegen die Freguenz, da die Warburgimpedanz
dessen Lage betrdchtlich verschieben kann. Hier helfen nur Simu-
lationen mit Ersatzschaltbildern.
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8. ELEKTRODENHERSTELLUNG

6.1. KATALYSATORMASSEN

8.1.1. Auf Silberbasis

Schon seit langer Zeit gelten Silbersalze als ideale Katalysato-
ren fir Oxidationen. So schreibt zum Beispiel die DIN-Norm fiir
die Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfes von Gewdsserpro-
ben [24] die Verwendung von Silbersulfat vor, da nur damit eine
hohe Oxidationsrate auch hartnédckiger polyzyklischer Aromaten
mittels Chrom-Schwefelséure méglich ist. Dazu schreibt die Baye-
rische Landesanstalt fiir Wasserforschung: "...Bewdahrt hat sich
besonders das Silber, das meist in Form des Silbersulfates dem
OxidationsprozeB zugefiithrt wird... So gelingt es beispielsweise,
das Natriumacetat, das ohne Katalysatorzusatz nur zu ca. 15% er-
fapt wird, vollstandig zu oxidieren (88%)... Es ist erkennbar,
daB (sonst, Anm. des Verf.) nur mit Mangan- und Kobaltsalzen dis-
kutable Oxidationsausbeuten erzielt wurden (54 bzw. 50X, A. d.
V.)." [25]. Es ist also durchaus wahrscheinlich, daB das Silber
auch bei den Redoxreaktionen des Sauerstoffs an der Elektroden-
oberflidache eine entscheidende katalytische Rolle zu spielen ver-
mag. Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang, daB auch
gerade Manganoxide nach dem Silber die Favoriten beim Einsatz in
Sauerstoffverzehrelektroden sind (siehe nadchstes Kapitel) und Do-
tierungen mit EKobaltkomplexen in solchen Elektroden positive ka-
talytische Effekte zeigen [26].

Betrachtet man das Pericdensystem unter den Gesichtspunkten, ein
nicht allzu teures, leitendes, im Potentialbereich des Sauerstof-
fes und bei hochkonzentrierter KOH stabiles Element zu finden, so
bleibt 2zwangsldufig allein das Silber ibrig, das zudem offen-
sichtlich einen guten Katalysator darstellt.

Riihling [11] beschrieb schon die Méglichkeit der Herstellung von
Hz-Diffusionselektroden nach dem "reactive mixing Verfahren" von

H. Sauer [10], er wendete diese Methode aber auch schon auf Oz-
Elektroden an, wobei er als Katalysatormaterial auf Raney-Silber
zuriickgriff.

Dieses Verfahren besteht darin, daB pulverférmiges Katalysator-
material mit PTFE (Hostaflon TF 2055 der Firma Hoechst-AG) in ei-
ner Messermiihle intensiv vermischt wird. Damit wird einerseits
die notwendige Hydrophobierung der Mikroporen erreicht, da sich
die Hostaflonfédden wie ein Gespinnst zwischen die Katalysatorkdr-
ner legen (siehe Bild B6.1.I). Andererseits ist die so entstandene
Masse dank der adhdsiven Krédfte der Hostaflonfédden leicht zu ei-
nem stabilen, dinnen Band auswalzbar (siehe Kap. B8.3.).

Im Folgenden wird ein Uberblick auf die Zusammensetzung und Be-
handlung der wdhrend dieser Arbeit hergestellten und untersuchten
Silberelektroden gegeben. Zusédtzlich wird der Grund fiir die An-
wendung neuer Methode erlédutert.
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Abb. 6.1.I: Querschnitt einer PTFE-gebundene Sauerstoffdiffu-
sionselektrode unter dem Rasterelektronenmikroskop
(REM): Hydrophobierende PTFE-Fdden durchziehen die EKa-
talysatormasse (Ag)

Statt des Raney-Silbers bei Rihling wurde auf die Anwendung von
Ag20 der Firma Degussa umgestiegen ( Agva' siehe Tab. 1). Der
Hauptbeweggrund dafiir war die Hoffnung, durch die elektrochemi-
sche Reduktion des Oxids gleichzeitig eine hervorragende elektri-
sche Kontaktierung der EKatalysatorkérner untereinander und mit
dem Ableiternetz herzustellen. Grundlage dieser Annahme ist eine
Untersuchung von V. Rickborn [27], nach der durch elektrochemi-
sche Reduktion von Oxidgranulaten dhnliche Kontakthédlse 2zwischen
den Kdrnern entstehen wie bei einer thermischen oder Druckbehand-
lung der Metallgranulate. Demnach miifte ein TemperungsprozeB bei
diesen Elektroden im Gegensatz zum Hoechster Silberkatalysator,
der aus einem Silbergranulat besteht, nicht nétig sein (siehe
Kap. 7.1.2.). Daneben erwies sich das Silberoxid als preiswerter

und in der Verarbeitung =2zu Béindern ginstiger als das Raney-
Silber.

Auf eine Empfehlung der Hoechst-AG reagierend wurden bis zu 10%
Hg in Form wvon rotem HgO der Firma Merck hinzugefiigt, das an-
scheinend die katalytischen Fédhigkeiten der Masse verbesserte
(siehe Kap.7.1.2. und unter "Silva’ in Tab. 6.1,

Seite 31).

Wie zuerst aus DurchfluBmessungen (Kap. 8.4.) hervorging, war es
unumganglich, die Qualitdt des hydrophilen Porensystems zu ver-
bessern. Dazu wurde die Verarbeitung des Materials durch den so-
genannten GranulierungsprozeRl erweitert.
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Dieser besteht darin, daPB das Oxidgemisch zuerst nur mit 20% der
Gesamtmenge an PTFE vermischt wird. Nachdem dieses Gemisch durch
einen Walzenspalt von anndhernd 0 mm kompaktiert und wieder zer-
kleinert wurde, wird das restliche PTFE hinzugegeben.

Ziel dieser Mafnahme soll die Ausbildung von Mikroporen mit ge-
ringem Hostaflongehalt, also einem hydrophilen Entsorgungssystem
sein.

Im Gegensatz zu den Hoechster Elektroden, die durch ein anderes
Herstellungsverfahren, néamlich das Einschl&mmen des Isopropanol-
feuchten Katalysators in ein Netz, eine grobere, ungleichmidfigere
Struktur besitzen, wurden bei den gewalzten Elektroden bei Halb-
zellenmessungen mit Luft Probleme mit der Gasversorgung offen-
sichtlich. Durch die Verwendung von Fillstoffen (gemdrsertes KC1,
Silva 1,10 f und ff) wurde versucht, diese grobe Struktur zu er-
reichen, um deren EinfluP auf die Qualitdt zu Gberpriifen. Paral-
lel dazu wurde das eigene Katalysatormaterial (°Silva 1,10 granu-
liert’ ) ebenfalls in Ableiternetze eingeschlédmmt.

Wenn das Problem wirklich daran lag, daB die fiir die Gasversor-
gung zustidndigen hydrophoben Poren zu sehr unterentwickelt waren,
mufte es durch eine Erhdhung des PTFE-Gehaltes geldst werden koén-
nen (Silva 1,10 p und pp). Diese MaBnahme erwies sich jedoch als
kontraproduktiv.

In erster Linie um eine Erhohung der reaktiven Oberflédche
(vergl. Kap. 6.1.) und eine Verbesserung der hydrophilen Struktur
zu erhalten, wurde im ndchsten Schritt dem Gemisch Raney-Nickel
(B 113 W von Degussa) hinzugefigt (°Silni® in Tab.1l). Dieses wur-
de zuvor nach dem Verfahren von Erpenbach und Kron [28] desakti-
viert.

Aufgrund der damit entstandenen extremen Festigkeit des Bandes
(siehe EKap. 7.1.2.) ergab sich nun die Méglichkeit, den PTFE-
Gehalt stufenweise abzusenken, da nachwievor das Entsorgungssy-
stem sehr 2zu wiinschen (brig liel. Da sich dabei herausstellte,
daP die beste Qualitdt erst mit PTFE-Gehalten unter 5% erreicht
wird, dann aber das Band nicht mehr die zur Verarbeitung notige
Stabilitéat besitzt, wurde vergeblich versucht, diese durch Zugabe
von Polyvinykalkohol (Schuchardt, MGz=72.000) , einem hydrophilen
Polymer, das im alkalischen Milieu zu Acetaldehyd hydrolysiert
und somit letztendlich als Fiillstoff (Filler) agiert, zu erhodhen.
Dieses temperaturempfindliche Polymer (Zersetzung > 120°C) neigt
jedoch zum Verklumpen wahrend des Mischvorganges und macht das
Band noch wesentlich briichiger. Ebensolchen EinfluB hat Poly(p-
Styrol-Na-Sulfonat) (Janssen, kein MG-Angabe) auf das Band. Ob-
wohl thermisch und gegen KOH stabil (Zersetzung >250 °C), erwies
es sich als vollkommen unbrauchbar, denn durch REM-Aufnahmen
konnte der anfédnglich augenscheinliche Verdacht bestdtigt werden,
daB es sich bei der Lieferung schlicht um gemahlenen EKunstoff
handelte, nicht aber um fadenfdrmige Polymere, zu denen ionische
Runststoffe (Ionomere) wegen der ionischen Quervernetzungen nicht
verarbeitbar sind.
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Zuletzt wurde der Anteil des Raney-Nickels an der Gesamtmasse
variiert, um zu erwdgen, welche Qualitdtseinbufen durch hohen
Ni-Gehalt bei entsprechenden Materialkostenersparnissen akzepta-
bel sind. Die Silni 0/4 stellt dabei im Prinzip eine Silva 1,10
mit 4% PTFE dar. Bei ihr wurde dann noch der Einfluf verschiede-
ner Fialler sowohl auf die Bandstabilitédt wie auf die Elektroche-
mie untersucht.

Tabelle 6.1: Zusammensetzungen der Silberkatalysatormassen in %

Name Bezeichnung Ag=20 HgO ! R-Ni KC1 TF 2055
Agva . 88 " } - . 12
Silva 1,10 ungran. 80 10 - - 10
Silva 1,10 granul. g0 10 - - 2 + 8
Silva 1,5 granul. 85 5 - - 2 + 8
Silva 1,2 granul. 88 2 - - 2 + 8
Silva 1,0 granul. 80 - - - 2 + 8
Silva 1,10 p gran. 75 10 - - 2 + 13
Silva 1,10 pp gran. 70 10 - - 2 + 18
Silva 1,10 FS5 gran. 80 10 - + 5 2 + 8
Silva 1,10 F1l0gran. 80 10 - + 10 2 + 8
Silni 22/10 granul. 61 7 22 - 2 + 8
Silni 22/10 ungran. 61 7 22 - 10
Silni 22/8 ungran. B2 8 22 - 8
Silni 22/6 ungran. B3 8 23 = B
Silni 22/4 ungran. 64 8 24 - 4
Silni 0/4 ungran. 78 3 - - 4
Silni 0/4 F10ung. 87 g - + 10 4
Silni 0/4 F40ung. 87 g - + 40 KOH 4
Silni 4/4 ungran. 84 8 4 - 4
Silni 3/4 ungran. 79 3 9 B 4
Silni 16/4 ungran. 73 7 186 - 4
Silni 30/4 ungran. g0 B 30 - 4
Silni 38/4 ungran. 53 5 38 - 4
Silni 48/4 ungran. 45 5 46 - 4
Silni 60/4 ungran. 33 3 60 - 4
Silbi 22/4 ungran. 74 - 22 - 4
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6.1.2. Auf MnxOy-Basis

Ausgangsbasis fiir die Untersuchungen an Sauerstoffverzehrelek-
troden auf Kohle-Manganoxid-Basis waren Arbeiten, die wvon
Kretzschmar und Steppan [28] vorgelegt und solche, die bei der
VARTA-AG durchgefiithrt wurden.

Die Herstellungsmethoden sind denen der auf Silber basierenden
Elektroden gleich. Hier dient das Manganoxid (VARTA-eigene Pro-
duktion. Stochicometrie: = MnOi.s7 [28]) als Katalysator, die Koh-
le iibernimmt den Stromtransport. {Uber die katalytischen Eigen-
schaften von Manganverbindungen siehe Kap. 6.1.1.. Da die elek-
trische EKontaktierung der Katalysatorkdrner bei dieser Elektro-
denart eine entscheidende Rolle zu spielen schien, wurde zuerst
versucht, durch eine Zugabe von Silber in Form von Ag20 die Leit-
fahigkeit zu verbessern (Silmoc/Mocva). Parallel dazu wurden Va-
rianten ohne Kohle hergestellt, um zu sehen, ob die beim Sauer-
stoffpotential nicht langzeitstabile Kohle durch ein anderes
Leitmaterial ersetzt werden kann. Unter diesem Gesichtspunkt wur-
den auch die Massen mit Raney-Nickel und -Silber hergestellt
(Morni/Morsi, Tab. 6.2).

Der Einsatz verschiedener Kohlesorten, reproduziert nach obigen
Arbeiten, erwies sich als entscheidendes Kriterium fiir die Quali-
tdt. Verwendet wurde die Aktivkohle Anthralur KC (AKC, Degussa)
(MOC III) sowie der Ruf Ketjenblack-EC DJ-800 der Firma Akzo-
Chemie (MOC V - X).

Um bei den MnxOy-Elektroden ebenfalls das hydrophile System =zu
verbessern, wurde schlieBlich der Hostaflongehalt abgesenkt und
Raney-Nickel zugefiigt (MOC VIII - X), da ohne diese MaRnahme ein
Band mit niedrigem PTFE-Gehalt nicht auszuwalzen war (MOC VII,
Tab. 6.2).

Tabelle 6.2: Zusammensetzung der MnxOy-Katalysatormassen in %

Name Bezeichnung |MnxOy|Ag20|R-Ag R—NiIAKC_J RuB JTF 2055
MOC 1III 55 - - - 35 - 10
MOC V 82 - - - - 9 g
MOC VI 78 - - - - 12 10
MOC VII(kein Band) 80 - - - ~ 15 5
MOC IX 425 - - 42.5 10 3]
MOC X 60 - - 25 - 10 b
Silmo 23 67 - - - - 10
Silmoc 18 59 - - 12 - 10
Mova 58 33 - - - - g
Mocva 38 33 - - 22 - 9
Morni 55 - - 35 - - 10
Morsi 55 - 35 - - - 10

32



6.2, ABLEITERNETZE

Wie schon in Kapitel 5.3. erwdhnt, spielt sowohl das Material
der Stromableiternetze als auch die FeldgroBe zwischen den Dr&h-
ten eine entscheidende Rolle fiir die Ohm schen Spannungsabfalle.

Zundchst aber stellt das Netz ein Geriist dar, in welches das Ka-
talysatormaterial stabil eingebettet sein muf. Dadurch ist die
FeldgrdBe in relativ engen Grenzen vorbestimmt. Zu grofe Felder
fiithren zu instabilen Verhalten des Katalysatormaterials bei der
Weiterverarbeitung neben eventuell ungiinstigem Ohm schen Verhal-
ten (RKap. 5.3.1.). Zu kleine Felder verhindern neben einer be-
friedigenden Einbettung im Extremfall den ungehinderten Austausch
von Gas bzw. Elektrolyt.

In der Praxis liegen die Drahtstdrken der Netze bei ca. 0.15 mnm,
die Maschenweiten betragen 0.4 - 0.5 mm.

Bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden
durchgehend Silbernetze mit Drahtstdrke 0.14 mm und Maschenweite
0.4 mm verwendet, um negative Einfliisse durch das Netz méglichst
auszuschlieBen (Haver & Boecker, Drahtweberei).

Da dieses Material fiir eine Massenanwendung zu teuer wédre, wur-
den zuerst reine Nickelnetze in Erwdgung gezogen. Es zeigte sich
jedoch in der Anwendung schnell ein recht hoher Spannungsabfall,
der neben der schlechteren Leitf&dhigkeit gegeniiber dem Silber
seine Ursache auch darin haben konnte, dafl der Ubergangswider-
stand wvom Netz ins Band durch die Ni(OH)z2-Passivschicht zu groB
ist. Um dies zu verifizieren, wurde das Nickelgewebe einer Teil-
versilberung unterworfen.

Abb. 6.2.I: Teilversilbertes Nickelableitnetz, behandelt wie im
Text beschrieben
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Dazu wurde die Passivschicht des Nickelnetzes durch halbkonzen-
trierte HC1l entfernt und anschliefend eine Emulsion von Agz0 Pul-
ver in 5% -iger ZAPON-Lack-Lésung in Aceton (10 g/100 ml) aufge-
strichen und 30 min bei 300°C in Hz2-Atmosphédre reduziert, wobei
der Lack vollstdndig zersetzt wird (siehe Bild 8.2.I). Diese Be-
handlung hat Jedoch keinen Einfluf auf die Qualitdt der Silber-
elektrode Fep—+—3+-—2—. Dies war insofern zu vermuten, als bei
dem elektrochemischen Reduktionsvorgang des Bandes nicht nur zwi-
schen den Katalysatorkdrnern, sondern auch zum Netz hin sin-
terartige Kontakthédlse aufgebaut werden (siehe Kap. 86.1. und
[27]). Anders diirfte sich dies bei den kohlehaltigen Elektroden
verhalten, die keinem elektrochemischen Reduktionsprozef ausge-
setzt werden.

Fiir den stdrkeren Spannungsabfall ist also in erster Linie die
geringere Leitfédhigkeit des Nickels zustd@ndig. Aus diesem Grunde
wurde ein neues Gewebe entwickelt, das gute Leitfahigkeit und Re-
sistenz mit ginstigem Preis verbindet. Es handelt sich dabei um
ein porendicht vernickeltes Rupferdrahtgewebe der gleichen Firma
(s.0.) mit Drahtstédrke 0.18 mm und Maschenweite 0.5 mm.

Zur Feststellung der Korrosionsstabilitdt wurde eine Probe die-
ses Drahtgewebes in B80°C warmer 6n KOH 90 Stunden einer oxidati-
ven Stromdichte von 70 mA pro cm® effektiver Oberfldche ausge-
setzt. Das Potential der 0Oz-entwickelnden Anode lag dabei bei
~+700 mV gegen Hg/HgO, als ca. 400 mV {ber dem OH-/02-
Normalpotential (1.6V 1iber RHE). Diese Bedingungen sind weitaus
harter, als sie jemals einem solchen Netz als Trdger eines Bandes
im Sauerstoffverzehrbetrieb zugemutet wirden. Dort liegt das Po-
tential stdndig unter dem OH-/02-Potential und die effektive
Stromdichte am Netz bewegt sich in einem Bereich, der um 8 Zeh-
nerpotenzen niedriger liegt als am nackten Netz. Letzteres ergibt
sich aus den Werten der effektiven Oberfliachen der Katalysator-
badnder (Rap. 8.1.), die pro cm® Bandfldche um eben diesen Faktor
hoher liegen als die effektive Oberfldche eines cm® des Netzgewe-
bes.

Bild 8.2.I1 =zeigt
den frischen Quer-
schnitt durch einen
vernickelten Kupfer-
draht dieses Gewe-
bes. Im rechteckigen
Ausschnitt sind als
weiBe Bildpunkte nur
solche Signale abge-
bildet, die Spek-
trallinien des
Nickels entsprechen.
Man erkennt am Maf-
stab deutlich, daB
die Nickelschicht
eine Dicke von 0.3 -
0.4 um besitzt.

Abb. 8.2.1I: REM-Querschnittsaufnahme
durch vernickelten Cu-Draht. Aus-
schnitt zeigt Ni-Signale
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30um Oum
Abb. 6.2.III: REM-Querschnitts- Abb., 6.2.IV: REM-Querschnitts-
aufnahme von unbehandeltem, aufnahme eines behandelten,
vernickeltem Cu-Draht vernickeltem Cu-Draht (80h an-
odisch 70 mA/cm?® in 86n EOH bei
B80°C)

Bild 6.2.III zeigt ein unbehandeltes Drahtende, Bild 8.2.IV ein
nach obigen Angaben behandeltes. Zur Vermeidung der Korrosion an
den Drahtenden ist es also notig, diese fiir den Elektrolyten un-
erreichbar zu versiegeln.

Um eine mdgliche Korrosion an vernickelten Fldchen zu entdecken,
wurden von ca. 10 mm® groBen Ausschnitten aus der Mitte der be-
handelten wie unbehandelten Proben R&ntgenspektralaufnahmen ge-
macht. Der dabei verwandte Elektronenstrahl besaf mit seiner En-
ergie von 30 keV eine mittlere Anregungstiefe von = 1.7 um in
Nickel [30]. Das bedeutet, daB die Elektronen im Mittel in dieser
Tiefe noch geniigend Energie besitzen, um ein Cu-K-Elektron her-
auszuschlagen, also ein Cu-EKa-Réntgensignal zu erzeugen. Damit
sollte bei einer Ni-Schichtdicke von ca. 3 pm ein Rupfersignsal
wenn ilberhaupt nur schwach erscheinen.
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Die Abbildungen €.2.V und 68.2.VI zeigen nun beider Proben Spek-
tren im Vergleich.

Sie sind im statistischen Rahmen als identisch zu betrachten und
weisen links neben dem Ni-EB-Signal als Schulter ein &uferst
schwaches Cu-Signal auf. Dies belegt deutlich, daB die Nickel-
schicht sowohl porendicht als auch resistent gegen diese dra-
stisch Behandlung ist. Bei Versiegelung der Drahtenden kann die-
ses Gewebe also problemlos in Brennstoffzellen eingesetzt werden.

Da sich alle unbehandelten Netzgewebe beim Einwalzen der Band-
masse dehnen wirden, werden sie einer vorgeschaltete Kalandrie-
rung unterworfen, die die Gewebe auf eine Dicke von 0,13 mm aus-
walzt und entsprechend vordehnt.
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6.3. BANDELEKTRODEN

Das schon hidufig beschriebene Verfahren 2zur Herstellung der
Bandelektroden [10,11,28,28] ist in Bild 6.3.I anhand des schema-
tischen Aufbaus des Walzenstuhls dargestellt.

Vorratsbehélter
Mischraum
Schlagmiihle
Materialzufihrung
Bandwalzenpaar
Katalysatorband
Netz
Netzwalzenpaar

@O~ W

Abb. B.3.I: Schematischer Aufbau des Walzenstuhls

Das durch die Schlagmithle {3} zerkleinerte Katalysatormaterial
wird durch die Bandwalzen {5} ($=65 mm) 2u einem ca. 10 cm brei-
ten Band susgewalzt. Dabei spielt neben dem Walzendurchmesser so-
wohl die Walzgeschwindigkeit wie besonders der Walzenspalt eine
entscheidende Rolle fiir die sich ergebende Bandgualitdt. Mit der
Verwendung kleinerer Walzendurchmesser kann versucht werden,
durch die dadurch bedingte Verringerung des Masseeinzugs diinnere
Katalysatorbdnder herzustellen. Allerdings fihrte dies bei ande-
ren Materialien zu ungleichmiBigem Masseeinzug, es lieBen sich
also keine stabilen Bander auswalzen. Die Walzgeschwindigkeit
wurde mit ca. 15 s/Umdrehung konstant gehalten.

Die GroRe des Walzenspaltes bestimmt bei gegebenem Walzendurch-
messer iiber die Einzugsmenge an Katalysator zum einen die Band-
dicke und Stabilitidt, zum anderen aber auch die Kompression des
Bandmaterials je nach Art des Materials. Ganz entscheidend kann
sich die Kompression auf die Porositdt und Porenverteilung aus-
wirken. Der Wunsch nach méglichst diinnen Elektroden (geringer
Platzbedarf und geringe Katalysatorbelegung) wird beschrédnkt
durch die Zerstdrung der Gas- und Elektrolytkandle und Erniedri-
gung der inneren Oberfldche durch zu hohe Verdichtung sowie durch
instabile Bander. Aus diesen Griinden wurde mit den ersten Versu-
chen eine anndhernd ideale Bandspaltbreite ermittelt, die sich,
letztlich durch die nétige Bandstabilitdt gepréagt, zu 0.25 mm er-
gab (siehe Graph 6.3.I umseitig). Die Agz20-Elektroden weisen al-
lerdings im Gegensatz zum elementaren Silber (Bilder S. 40) nur
eine geringe Neigung zur Kompression auf. Von K. Schmitz wurde
der Einfluf der Walzenspaltbreiten ebenso untersucht, wobei er zu
der gleichen idealen Walzenspaltbreite gelangte [31].
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Graph 6.3.II zeigt den EinfluP der Bandwalzenspaltbreite auf ver-
schiedene Parameter. Erfreulich ist dabei, daP man den Walzen-
spalt durchaus bis ca. 0.15 mnm absenken kann, ohne dabei die Mas-
ge héher zu komprimieren (Die relative Dichte beziiglich 0.25 nm
bleibt konstant) und ohne eine wesentlich hdhere Polarisation zu
erhalten. Dabei wird aber die Massenbelegung auf 2/3 abgesenkt.
Erst deutlich unter 0.15 mm wird offensichtlich unverhdltnismaBig
viel Masse eingezogen, Dichte und Uberspannung steigen sprung-
haft. Allerdings weisen diese dinnen Felle nicht die =zur Verar-
beitung nétige Stabilitat auf.

200 —8— Uberspannung bel 200 mA/cm* =150 178 25/3%
12 PRuhespannung [mV] —=— Agve 26/.30
N —=— rel Dichte [X] —=— Agva 35/.35
180 B\ J —+— ral Massebelegung (] S 250 l
147 74 1aad E 1. Zahl: Banddicke [mm]
_“‘-l::" g 2. Zahl: Netzwalsenabstand [mm)
120 T -3%0
o
w
80 & :_ ﬁ'k
= TR
x| g \w\w
a
40 %-m \
3 ~
= ,\\
’ 0 50 100 150 200 250 -850 ‘ol— P = P w0
Bandwalzenspaltbreite [um] Stromdichte (mA/cm?)
Graph g.3.11: Einflufl der Graph 8.3.II1: Kennlinien von
Bandwalzenspaltbreite auf die Ag20-Elektroden (Agva) in Ab-
Qualitdt von Ag20-Elektroden hangigkeit wvom Netzwalzen-
(Silni 0/4) spalt

In der Netzwalze {7} wird schlieflich das Band in das Netz ein-
gebettet. Hier spielt das Verhdaltnis von Banddicke =zum Walzen-
spalt eine entscheidende Rolle. Zum einen muf das Band zwecks
Kontaktierung und Stabilit&t intensiv genug ins Netzgewebe einge-
bettet sein, zum anderen darf hier die Feinstruktur des Katalysa-
tors nicht zerstdrt werden.

Graph 6.3.II1 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen Qualitat
und Verhdltnis Banddicke - Netzwalzenabstand. Die Angaben hinter
dem Namen sind dies Walzenspaltbreiten fiir Band/Netz in mm. Der
folgenden Tabelle ist das Verhdltnis entnehmbar:

Tabelle 6.3: Verhdltnis Banddicke-Netzwalzenspalt (Angaben in mm)

Name Bandwalze Banddicke Netzwalze Verh&dltnis
Agva .25/.35 .25 .33 e 0.94
Agva .25/.30 +25 +33 .30 1.10
Agva .35/.35 .35 .42 .35 1.20

Méchte man die zwischen den ersten beiden Elektroden beobachtete
Abweichung, die im Bereich statistischer Schwankungen liegen
kann, interpretieren, so wiirde man bei der Agva .25/.35 wohl zu-
erst eine schlechte Einbettung des Bandes im Netz vermuten, was
der Notiz im Walzprotokoll entspricht. Auffallender ist die Ab-
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weichung der recht stark komprimierten Elektrode Agva .35/.35.
Hier scheint die Struktur gelitten zu haben. Die Einstellung
.25/ .30 wurde ab hier als Standard genommen, mit jeweiliger Be-
riicksichtigung der effektiven Banddicke, um das Verh&ltnis Band-
dicke/Netzwalzenspalt konstant zu halten.

Die oben angesprochenen Kompression des Katalysators wird ganz
besonders bei den Hoechster "Silflon’'-Elektroden deutlich, die
zwecks Herstellung eines Elektroden-Separator-Verbundes mit letz-
terem nachtrédglich zusammengewalzt wurde. Bild 8.3.1IV zeigt eine
*Silflon’ im Querschnitt, Bild 8.3.V eine nachgewalzte. Die ex-
trem komprimierten Stellen sind bei der Silflon-Elektrode sehr
deutlich erkennbar. Die aus Agz0 bestehenden Elektrodenrohlinge
(also noch unreduzierte Ag20-Elektroden) zeigen diesen Effekt
nicht, da das Agz0 wesentlich hdrter ist als Silber. Daraus re-
sultiert, daB fir die Anwendung des Walzverfahrens nur Sil-
ber(I)oxid in Frage kommen kann, da die Silberstruktur durch die

Kompression irreparable Schiden erhalt.

Die Ag=20-Elektroden werden anschliefend in 8n KOH reduziert und
mit entsalztem Wasser gespiilt. Der EinfluB verschiedener Redukti-
onsbadtemperaturen und Stromdichten auf die Qualitdt der Elektro-
den wird im nédchsten Kapitel beschrieben.

Es kann sich schlieBlich eine Wdrmebehandlung der Elektroden

(Temperung bzw. Sinterung) anschlieBen, die jedoch wie in Kap.
6.1.1. beschrieben, nicht notwendig sein muB.
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Abb. B6.3.IV: Hoechster Silflon W73- Silberelektrode im REM

Abb. 6.3.V: Hoechster Silflon W74 Silberelektrode, auf dem Wal-
zenstuhl nachgewalzt. Deutlich sichtbar die stark
komprimierten Stellen.
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7. ELEKTROCHEMISCHE
UNTERSUCHUNGEN

7.1. I-U-MESSUNGEN AN HALBZELLEN

1 Stromquelle
7.1.1. Allgemeines 2 Ampersmeter -

3 Voltmetar
Abbildung 7.1. zeigt das 4 Ringkontakt =zum Ableitnets
Konstruktionsschema einer 5 Lusgginkspillsre mit Hg/HgO-
Halbzelle. Die Gasversor- Referenzelektrode
gung mit O2 oder Druck- 8 Gegenelektrode (Ni-Blech)
luft erfolgte bei Mehr- 7 Elektrolyt
zellenmessungen iUber par- B Arbeitselektrode
allel verlegte Gasan- 8 Gssraum

10 2 Anschlusse flr Gesrsaum
11 Bechsrglas
12 Deckel

schliisse, um Druckunter-
schiede zu vermeiden. Zur
Einstellung einer be-
stimmten Temperatur dien-
te ein Wasserbad. Gemes-
sen wird das Potential in
Abhdngigkeit von linearem
Stromanstieg mit der
Zeit. Dafiir wird die uber
einem konstanten Wider- =
stand im Stromkreislauf fg et L
abfallende Spannung mit- R =

tels eines Potentiostaten

durch Nachregeln des Abb. 7.I: Querschnitt durch Halb-
Strom mit der Sollspan- zellenmeBanordnung

nung abgeglichen, die ein

Funktionsgenerator vor-

gibt. Dadurch erreicht man die Umwandlung eines linearen Span-
nungsvorschubes in einen Stromvorschub. Die entsprechenden Poten-
tialsignale iiber dem Widerstand (Stromsignal) wie 2zwischen
Referenz- und Arbeitselektroden wurden durch einen Rechner aufge-
nommen und gespeichert.

Folgende Parameter sind bei allen Messungen gleich:

- Elektrolyt: 6n KOH
- Referenz: Hg/Hg0
- Flektrodenfldche: 6 cm—2

Wenn nicht gesondert angegeben, werden als Standardparameter an-
gewandt:

- Temperatur: 35

- Gasiberdruck: 10 cm Wassersdule =~ 10 mbar 0Oz
- MeBbereich: 0 - 400 mAecm—=

- Stromvorlauf: 1l mAscm—=2+s-1

- MeBintervall: 10 s

Bei Messungen mit Luft erwies sich der GasdurchfluB als ent-
scheidendes Rriterium fiir die Lage der Kennlinie. Daher wurde zur
Vergleichbarkeit der Ergebnisse ein DurehfluB von 500 ml Luft pro
Sekunde gewdhlt, der in der MeBanordnung zu turbulenten Gasstré-
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mungen fiihrt und somit eine gute Entsorgung der Inertgase von der
Elektrodenoberfldache gewdhrleistet. Eine weitere Erhohung des
Durchflusses zeigte keine weitere Verbesserung in der Lage der
Kennlinien.

Als groBtes Problem bei allen Messungen stellte sich die Korrek-
tur des Widerstandes zwischen dem Ausgang der Luggin-Kapillare
und der Elektrode heraus. Zur Vermeidung von Konzentrations- und
Durchtrittsiiberspannungen sowie einer Belastung der Referenzelek-
trode muf dieser mit Wechselstrom gemessen werden. Dadurch erhdlt
man aber keine reinen Ohm 'schen Widerstdnde sondern zusédtzlich
imaginadre Anteile. In der Praxis wurde das Milliohmmeter Hewlett
Packard 4328 A verwendet, das mit 1000 Hz arbeitet.

Empfindlich =zeigt sich die Abhédngigkeit des Spannungsabfalles
zwischen Elektrode und Referenz nicht nur vom Abstand der
Luggin-Kapillare zur Elektrode, weshalb diese immer auf Kontakt
gehalten werden soll. Auch die Form des Kapillarendes wirkt sich
stark aus, da eine angeschrédgte, mit der Spitze aufliegende Ka-
pillare zum Teil eben im freien Elektreolyt steht, wodurch der Wi-
derstand erhdht ist.

Umn den Leser nicht mit unendlichen Zahlenkolonen und Einzelgra-
phiken zu langweilen, werden alle MePRBergebnisse widerstandskorri-
giert und auf das OH-/0Oz2-Normalpotential bezogen zu Gruppengra-
phiken zusammengefaBt, wenn dies einer sinnvollen Interpretation
dienlich ist. Die einzelnen, elektronisch gespeicherten MeBreihen
sind beim Verfasser erhdltlich.

7.1.2, Silberkatalysator-Elektroden

Als erstes sei in Graph7.1.2.I&I1 der zuriickgelegte Weg aufge-
zeigt wvon der minderen Qualitdt der Raney-Silber-Elektrode wvon
Rihling (1386) zu den den Hoechster Silflon-Elektroden (1989)
vergleichbaren Silni 0/4- Elektroden.

-200 —&— Silflon (Hoechst AG.'88) ~20° —&— Sifion W3
—+— Reney-Ag (ROhling."886) —=— Siin} 0/4
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Graph 7.1.2.1: Vergleich der Graph 7.1.2.1I1: Vergleich der

Kennlinien der ersten von besten wihrend dieser Arbeit
Riihling nach dem Walzverfahren hergestellten Elektroden mit
erzeugten Elektrode mit der der Hoechster Silflon.

heutigen Hoechster Silflon
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Graph 7.1.2.III: EinfluB des Graph 7.1.2.1IV: Einflup des
Quecksilbergehaltes auf die Quecksilbergehaltes auf das
Kennlinie der Silva-Elektroden Ruhepotential

Der ndchste Graph 7.1.2.II1 zeigt den Einfluf der Quecksilberdo-
tierung mit rotem HgO0. Es handelt sich dabei um granulierte
Katalysatormassen (siehe né@chster Abschnitt). Der Graph 7.1.2.1IV
zeigt deutlich, dsaR sich das Potential nach einem MeRzyvklus bei
den Silva’'s analog zum Quecksilbergehalt unterschiedlich ein-
stellt, erkldrbar durch die Bildung unterschiedlicher Mischpoten-
tiale zwischen dem Ag20/Ag- (-76 mV gg. O0OH-/0z2) und dem HgO/Hg-
Potential. Trotz des ebenfalls hohen Quecksilberanteils von 10%
in der Hoechster Silflon-Elektrode stellt sich beili dieser im
gleichen Zeitraum ein hdéheres Potential ein. Wie aus Kapitel 7.2.
(Cyclovoltamogramme) noch deutlich wird, ist der Grund dafir in
der wesentlich feineren Verteilung des Quecksilbers zu suchen, es
ist besser amalgamiert und somit elektrochemisch weniger aktiv.
Ursache fir die Verbesserung der FEigenschaften der Elektroden
durch das Quecksilber sind wohl allein in der Verbesserung der
katalytischen Figenschaften zu suchen, da eine merkliche Verbes-
serung der Leitfahigkeit ohnehin nicht mehr =zu bewerkstelligen
ist (siehe Kap. 7.5.).

Sicher 1ist, daf durch die Amalgambildung eine vorzeitige Ver-
schlechterung der Elektrode verhindert werden kann. Das Silber
wird durch diesen Prozef hidrter, die Oberfldchendiffusion von
Silberatcomen auf dem Metall ist gebremst. Damit wird die die in-
nere Oberflédche der Elektrode bestimmende Rauhigkeit langsamer
eingeebnet. Die Bilder 8.1.II und III (Seite 75) zeigen den Un-
terschied 1in der Rauhigkeit zwischen Ag20- und reduziertem Ag-
Eorn. Eine Qualitdtsverbesserung ist durch diesen Ha&rtungseffekt
freilich nicht erkléd&rbar, wird aber genauso bei den Raney-Nickel
- haltigen "Silni‘'-Elektroden beobachtet: Die Hg-freie "Silbi’
hat eine entsprechend schlechtere Kennlinie als die Silni.
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Zur Verbesserung des Elektrolytentsorgungssystems soll der Pro-
- zeB der Granulierung oder Kompaktierung dienen (siehe Kap. 5.2.3.
und B.1.1.). Der tatsdchliche EinfluP wird durch Graph 7.1.2.V
und VI dokumentiert. Wahrend die nur auf Agz20-basierenden Silva’s
eine den theoretischen Erwartungen entsprechende Reaktion zeigen,
ist das Verhalten der mit Raney-Nickel dotierten Silni’s davon
unabhéngig. Dies kann zumindest tendenziell erwartet werden, da
das Raney-Nickel seiner inneren Oberfliche entsprechend schon ei-
ne mikropordse und zudem sehr hydrophile Struktur mitbringt. Eine
Bestdtigung des Einflusses dieser Behandlung auf die Struktur
wird durch entsprechende Untersuchungen in Kapitel 8.2. gegeben.
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Graph 7.1.2.V: Granulation der Graph 7.1.2.VI: Granulation
Silva-Elektroden (Ag/Hg/PTFE). der Silni-Elektroden (Ag/Hg/
Siehe im Text Raney-Ni/PTFE)

Der fiir den GranulierungsprozePB notwendige Arbeitsaufwand steht
in keinem Verhdltnis zur damit ereichten Verbesserung, da quali-
tativ ein bedeutender Unterschied zwischen den Silva- Elektroden
und den Hoechster Silflon-Elektroden bestehen blieb (wvergl. mit
Graph 7.1.2.I). Es miissen also andere Mittel zur L&sung des Ent-
sorgungsproblems gefunden werden. Zuerst wurde versucht, den Ein-
fluB der durch die Pastierung entstehenden groberen Katalysator-
struktur (siehe Bild 7.2. und 7.3.) zu ergriinden. Die dazu herge-
stellten Elektroden bestehen aus Silva 1,10-Katalysatormasse, das
mit Isopropancl aufgeschldmmt in ein Nickelschwammgeriist (Ni-Foam
von Sumitomo: Celmet Grade 7) eingestrichen wurde. Graph
7.1.2.VII zeigt daneben auch Silva-Elektroden mit verschiedenen

Fiilleranteilen (KCl), durch die ebenfalls eine grobere Struktur
erhalten wird.

Zwar erreicht man durch diese Auflockerung der Struktur eine ge-
wisse Verbesserung, Jedoch =zeigen die Kennlinien der Agz0-
Elektroden im Luftbetrieb, daP die Gasversorgung nur unbefriedi-
gend verbessert wurde (Graph 7.1.2.VIII).

44



200:1

Abb. 7.2: REM-Aufnahme vom Querschnitt einer Silflon-Elektrode.
Deutlich erkennbar ist das teilweise grobe, unregelmid-
Bige Porensystem

Abb. 7.3: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Silva 1,10-Elektro-
de mit weitaus gleichmdfBigerem, feinerem Porensystem
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Graph 7.1.2.VII: EinfluR des
Porensystems auf die Kennlinie,
variiert durch Pastierung bzw.
mittels Fillstoffen (KC1l)

Graph T.1.2.IX
deutlich, daf der Grund fir
die schlechte Gasversorgung
nicht an einem schlechten Gas-
leitsystem liegen kann, denn
durch Zugabe von mehr PTFE
kommt man selbst im Sauer-
stoffbetrieb in die N&dhe des
sonst nicht erreichbaren
Grenzstrombereichs.

Bezeichnend fiir alle bis da-
hin hergestellten Elektroden
mit 10X Hostaflon TF 2055-
Gehalt ist das sogenannte
"Weinen', das aus Bild 7.4.
ersichtlich wird. Es zeigt
zweil Silni 22/10 nach einem
normalen MeBzyklus von der
Gasseite. Das Produktwasser
kann nicht zum Elektrolyten
abflieBen und wird so zur Gas-
seite herausgedriickt.
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Graph 7.1.2.IX: Erhéhung des
PTFE-Gehaltes der Silva 1,10.

Damit Anndherung an den Grenz-
strombereich

Bandstabilitdt der umgekehrte Weg der Erniedrigung
des PTFE-Gehaltes versperrt schien,

wurde mittels Zugabe hydro-

philen Raney-Nickels versucht, daB Elektrolytentsorgungssystem zu

verbessern.

Grund. Immerhin
Ag20 das Potential

aber konnte
halten,

Graph 7.1.2.X zeigt,
fekt im erhofften MaBe ausblieb,

daR der dadurch erwiinschte Ef-
vorstehendes Bild 1liefert den

diese Elektrode trotz 22% weniger
es hat also méglicherweise doch eine
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Bild 7.4: Effekt des "Weines® Graph 7.1.2.X: EKennlinienver-
einer Silni 22/10 nach norma- gleich einer Silva 1,10 und
lem MeRzyklus, Gasseite einer Silni 22/10 (22% Raney-
Nickel)

Verbesserung des Entsorgungssystems stattgefunden. Durch das
Raney-Nickel (R-Ni) wurde die Bandstabilitédt so stark erhdht, daB
sich die Notwendigkeit ergab, den Hostaflongehalt abzusenken, um
die Weiterverarbeitbarkeit (Kap. 9.2.) zu gewdhrleisten. Der Ef-
fekt der zunehmenden Hydrophilie ist eindeutig aus den Gra-
phen 7.1.2.XI und 7.1.2.XII1 ersichtlich. Das Band mit nur 4%
PTFE hat allerdings eine schon kritische Labilitat.

Wahrend selbst die Silni 22/4 noch eine geringe Neigung zum
‘Weinen' besitzt, tritt dieser Effekt bei den Raney-Nickel-freien
Elektroden bei 4% PTFE nicht mehr auf. Dies steht offensichtlieh
im Widerspruch zu der oben geduBerten Annahme, daf das R-Nickel
das hydrophile Porensystem verbessert. Moéglicherweise liegt der
Grund darin, daB das R-Ni zwar hydrophil ist, aufgrund der grofen
Oberflache und kleineren Poren aber einen hdheren Strémungswider-
stand besitzt. Ersres wéare in vorwiegend hydrophoben Elektroden
(= 10% PTFE), =zweites in vorwiegend hydrophilen ausschlaggebend.
Die Messungen der DurchfluBeigenschaften und Diaphragmenwider-
stédnde sprechen allerdings keine eindeutige Sprache (Rap. 7.4. &
8.4.).

-200 —5— Silnt 22/4% PTFE -200 —&— Silfien V99
—— Siini 22/6% PTFE —— Sl 22/8
—=— Sin! 22/8% PTFE -300 1 —=— Sini 22/8
-250 %R —e— Silni 22/10% PTFE > ——o —— Silni 22/4
-na‘ﬂsipg“ E = .____,_____“+ Siln: 22/10
%d% g ;
-300 ﬂ,% 3 -0 .
=
-350 % D -800 \
N
400 g \\‘ X
g. -800 \
= 3 o AN
-500 j. =1000
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Stromdichte [mA/cm?] Stromdichte [mA/cm?]
Graph 7.1.2.XI: PTFE-Variation Graph 7.1.2.XII: PTFE-Varia-
der Silni mit 22% Raney-Nickel tion im Luftbetrieb
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Auffallend ist, daP beim 0z-Betrieb die Qualitatsspitze erst bei
4% PTFE oder moglicherweise darunter liegt, wihrend sie sich im
Luftbetrieb in der N&he von B8X PTFE befindet. Bei 4% Hostaflon
macht sich wiederum ein Grenzstrom bemerkbar, der freilich auch
hier durch die Flutung des Gasporensystems erfolgt, nun aber auf-
grund zu hoher Hydrophilie. Bestétigt wird dies durch Benetzungs-
versuche (Kap. 8.5.). Die im Luftbetrieb stédrker ausschlaggebende
Grenzstrombedingung Gasdiffusion macht sich also auch hier erwar-
tungsgemdl frilher bemerkbar als im Sauerstoffbetrieb. Dort kann
die noch gualitédtsentscheidende Elektrolytentsorgung etwas weiter
auf Kosten der Gasversorgung verbessert werden, ohne die Gasver-
sorgung grenzstrombestimmend werden zu lassen. Es seil hier darauf
hingewiesen, daB die nach dem gleichen Frinzip hergestellten WHas-
serstoffverzehrelektroden mit einem PTFE-Gehalt von 10% durchweg
gute Kennlinien erreichen. Da diese bestimmt sind durch eine we-
sentlich niedrigere Volumenproduktion, braucht hier das hydrophi-
le System bel weitem nicht so gut ausgebildet zu sein, wie das
der Sauerstoffverzehrelektroden (siehe [11]).

Die Frage, warum die Hoechster Elektroden selbst bei hdéherenm
Hostaflon-Gehalt (eca. 30%) nicht dhnliches Verhalten zeigen, kann
durch die Methode der Herstellung beantwortet werden. Hoechst er-
zeugt seinen Katalysator durch naBchemische Reduktion einer Auf-
schldmmung von PTFE-Faden und Ag-/HgNOs in Isopropanol mittels
Formaldehyd. Dabei wird ein Teil des PTFE vom entstehenden
Ag/Hg-Amalgam umschlossen. Im Gegensatz dazu wird beim
‘reactiv-mixing’ das PTFE unter das trockene Oxidgemisch gemixt,
wodurchalle Fdden an der Oberfldche liegen (vergl. Bild 7.5. und
7.8.Y.

Da der Ersatz von Silber durch Raney-Nickel zur Kostenreduzie-
rung beitragen kann, wurde schlieBlich der Nickelgehalt variiert.
Graph 7.1.2.XIII1 =zeigt O0z-Kennlinien von Silni-Elektroden mit
Nickelgehalten von 0 - B80%, Graph 7.1.2.XIV einen Vergleich der
Uberspannungen der einzelnen Sorten bei 200 mA/cm?. Diese Werte
ergeben sich, wenn die Raney-Nickel-haltigen Elektroden durch
liangere Einsatzzeiten oder ldnger Lagerdauer stark durchoxidiert
sind. Im Vergleich zu den Graphen 7.1.2.XI & XII erkennt man, daB
durch die zunehmende Durchoxidation des Nickels diese Elektroden
gegen die Ni-freien an Leistung verlieren. Aber auch sonst liegt
das Optimum bei der nickelfreien Elektrode. Die Polarisation bei
200 mA/cm® nimmt anndhernd linear zu und steigt ab >50% rascher.

Aufgrund der Beobachtung, daB das Katalysatorband mit weniger
Raney-Nickel als ca. 20Z nur mit PTFE-Gehalten >82 stabil ist und
diese Anhebung des PTFE-Gehaltes die Qualitiat der Elektrode mehr
beeintriachtigt als der Raney—-Nickelzusatz, ist bis zum Auffinden
eines besseren Binders der Kinsatz des Nickels unerlisslich.
(Siehe Kap. 9.4.1.)
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Graph 7.1.2.XV zeigt den EinfluB der Zugabe von 10% KCl bzw. 40%
KOH als Filler zu den besten Silni’'s (Silni 0/4 F10/F40).

Wenn man hierbei bedenkt, daB die Silni 0/4 F10 nur 85% der Mas-
senbelegung, also theoretisch eine um den Faktor 1.5 erhdhte ef-
fektive Stromdichte hat, so ist ihre Potentiallage erstaunlich
gut. Erklarbar ist dies damit, daB in dem hier vorliegenden, fast
durchgehend hydrophilen Porensysteme eine Gasversorgung in das
Innere des Katalysators erst durch die Schaffung von groBen Poren

moglich ist, die bei Gasiiberdruck freigehaltenen werden. Bei ho-
=200 —&— Siini 0/4 =200 —&— Silni 0/4 = 10% KCI
—— Siini 0/4 + 10% KCl —=— Sun1 0/4

—=— SUni 0/4 + 40% KOH

:

8

T
N
[l

A
g

7

g

T

§

~

8

Uberspannung gg OH- /02 [mV]
Oberspannung gg OH-/02 [mV]

"“‘-a\\

g
]
§

1] 100 200 300 400 o 100 200 300 400
Stromdichte [m4/cm?] Stromdichte [mA/cm?]
Graph 7.1.2.XV: Einfluf der Graph 7.1.2.XVI: Verhalten im
Zugabe von Fillstoffen zu den Luftbetrieb von flillerhaltiger
Silni O0/4-Elektroden und -freier Silni 0/4

hen Stromdichten erweist sich offensichtlich der sich in der
Elektrode aufbauende Elektrolytdruck als hdéher und verdrédngt das
Gas aus den grofen Poren, wodurch dieser Vorteil gegeniiber den
fiillerfreien Elektroden =zusehends wegfdllt und die Kennlinie
schnell abfdllt. Damit ist erklédrbar, warum diese Elektroden im
Niederlastbetrieb besser, im Hochlastbetrieb aber schlechter sind
als die Elektroden ohne Fiillerzugabe. Da die Zugabe von KC1l zu
einer weiteren Verschlechterung der Bandstabilitdt fiihrte (es wa-
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ren nur noch Bruchstiicke erhdltlich), wurde der Versuch mit EKOH
wiederholt und dessen Gehalt auf 40% erhdht. Zwar wurde damit die
Bandgualitdt nicht beeinfluft (also auch nicht verbessert), bei
einem so hohen Fiillergehalt sinkt jedoch die Massenbelegung auf
43% ab, d.h., daB die effektive Stromdicht nun 2.3 mal so hoch
liegt wie zuvor, was sich naturgemdB stark bemerkbar macht. Au-
RPerdem wird man davon ausgehen kdnnen, daB das vorliegende extrem
grofBporige System seinen Aufgaben nicht mehr gerecht wird.

Die Bestdtigung fir die Annahme der verbesserten Gasversorgung

durch das grobere Forensystem kann man zweifelsfrei aus Graph
7.1.2.XVI, den Kennlinien obiger Silni 0/4 F10 im Vergleich zur
Silni 04 im Lufthetrieb, entnehmen. Wahrend erstere entsprechend
dem Verhalten der S5ilni ‘s mit héherem Raney-Nickelgehalt (Graph
7.1.2.XIIT) ein Grenzstromverhalten zeigt, Ffehlt dieses bei den
Silni 0/4 F10.

Zum Abschluf soll noch ein Blick auf den Einfluf der Behandlung
der Silberelektroden geworfen werden.

Die Graphen 7.1.2.XVII und XVIII zeigen die Abhdngigkeit der
Qualitdt der Elektroden auf Silberoxidbasis von der Reduktionsge-
schwindigkeit und der Reduktionsbadtemperatur. Modellvorstellung
fiir den EinflufB der Stromdichte bei der Reduktion 1ist, daB er-
stens durch die hohe Geschwindigkeit der Reaktionen die innere
Oberfliache stark aufgersut wird und daB zwelitens ausgespiiltes
oder geldstes Agz0 nicht gezielt in energetisch ginstige Positio-
nen, also RKristallfehlstellen und enge Kontakthdlse, eingebaut
wird, sondern daB dies statistiseh vonstatten geht. Die damit
einhergehende VergrdRerung der inneren Oberflé@che kann die besse-
re Qualitdt erkldren. Hinweise fiir die Richtigkeit dieser Annahme
ergeben sich aus Untersuchungen zur BET-Oberflache (Kap. 8.1.)
und Bandleitfdhigkeit (Kap. 7.5.).

Es soll jedoch erwdhnt werden, daB zur vollstdndigen Reduktion
des Ag=20 am Schluf die Anwendung kleiner Stromdichten nétig ist.
Praktisch wird die Reduktion potentiostatisch in sicherem Abstand
von der Elektrolytzersetzungsspannung gefahren.
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Graph 7.1.2.XVII: Einfluf der Graph 7.1.2.XVIII: EinfluB der
Reduktionsstromes auf die Qua- Reduktionsbadtemperatur auf
litdat der Silva 1,10 die Qualitdt der Silva 1,10
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Aus obigen Uberlegungen ergibt sich, daR eine hohe Temperatur des
Reduktionsbades aufgrund der £Kinetik der Reaktionen ginstiger
sein sollte. Die beobachteten Schwankungen liegen jedoch im Be-
reich der statistischen Abweichungen, sodaR eine Interpretation
gewagt widre. Das heiBt, daB die Elektroden auch in Badern bei
Zimmertemperatur problemlos reduziert werden kénnen.
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Graph 7.1.2.XIX: Temperung der Graph 7.1.2.XX: Temperung der
Hoechster Silflon W83 auf Agz20 basierenden Elektro-
den

Graph 7.1.2.XIX zeigt die Kennlinien einer ungetemperten Silflon
und einer 1h bei 230°C getemperten. Zum Vergleich im Graph
7.1.2.XX zwei Silvas und Silnis mit entsprechender Behandlung.

Wahrend bei den nur auf Agz20/Hg0- basierenden Elektroden eine
Verbesserung der Eigenschaften durch das Tempern nicht eintritt,
womit die Voraussage der Untersuchung von Rickborn [27] bestatigt
werden (siehe Kap. 6.1.1.), kann offensichtlich durch das bessere
Kontaktieren des Raney-Nickels und damit der leichten Erhdhung
der reaktiven Oberflédche bei den 'Silnis’ noch eine leichte Anhe-
bung der Qualitdt erreicht werden. Die erste Vermutung, daR das
Tempern der Hoechster Elektroden erst den nétigen elektrischen
Eontakt zwischen den Katalysatorkdérnern bringt und somit die min-
dere Polarisation auf geringere Ohm’'sche Spannungsverluste im
Band zuriickzufiihren sei, =zerschlédgt sich jedoch (siehe Wider-
standsmessungen Kap. 7.5.). Die beim Temperungsprozef meRbar
kleiner werdende innere Oberflédche sollte sich hingegen negativ
auf die Charakteristik auswirken (siehe Kap. 8.1.). Der Grund fir
die Verbesserung der Hoechster Elektroden liegt aber dennoch an
der besseren Kontaktierung der Katalysatorkdorner, da die vorher
schlecht kontaktierten so erst ins Reaktionsgeschehen eingreifen
konnen und damit die effektive Stromdichte erniedrigen.

Graph 7.1.2.XXI macht das in Kap. 5.2.5. gesagte deutlich: Die

kinetischen Einfliisse bei der Temperaturerhdhung dberwiegen die
thermodynamischen.
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Graph 7.1.2.XXI: Abhdngigkeit Graph 7.1.2.XXII: Abhéangig-
der Potentiallage von der keit der Lage der Kennlinie
Elektrolyttemperatur bei der von der Stromanstiegsge-
Silni 30/4 schwindigkeit (nach Grine)
-200 ¥ —&— Stva 1. 0.1 mA/s/cm?
Nach H. Grine [32] ist die . P )
Kennlinie einer Sauerstoff- %
elektrode stark abhingig von E-m
der Stromanstiegsgeschwindig- § ;
keit (Graph 7.1.2.XXII aus L]
[32]). Da bei den hier ver- °
wandten Gerdten nur Geschwin- &
digkeitskonstanten 1/k von 2 £-us
100, entsprechend 10 mAecm—2- § ‘““m“ﬁﬁ
s-1, erreicht werden konnten, i
lieB sich dieses Verhalten §
nicht iiberpriifen. Graph * =
7.1.2.XXIII zeigt die Kenn- 400 i <
linien fir 17k = 100, ’ e . o
1000 & 10000, entsprechend 10, Sromeichie ki eul
1 & 0.1 mA*cm—2e¢s-1, Die Ver- Graph 7.1.2.XXIII: EKennlinien
besserung der Eigenschaften von Silva 1,10 bei verschie-
bei langsamen Anstiegsge- denen Stromanstiegsgeschwin-
schwindigkeiten steht nur digkeiten

scheinbar im Widerspruch zur

obigen Quelle. Durch Messungen konnte festgestellt werden, daB
sich besonders bei Stromdichten > 100 mA/cm® die Temperatur des
Elektrolyten trotz Temperierung an der Oberfldche und in der un-
mittelbaren Ndhe der Elektrode nicht unwesentlich erhdht, da die
Energieverluste, bedingt durch die Uiberspannung, voll in W&arme
umgesetzt werden. Dieser Effekt ist natiirlich bei ldnger andau-
ernden Messungen stdrker. So konnte mit einer Silni 30/4 bei ei-
nem Mefzyklus mit 1/k = 1000 beim Erreichen einer Stromdichte wvon
600 mA/cm® eine Temperaturerhdhung an der Oberfldche des Elektro-
lyten von 35°C auf 40°C gemessen werden. Damit wird aufgrund der
kinetischen Effekte die Charakteristik besser sein als erwartet.
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7.1.3. HMnxOy-Katalysator-Elektroden

-200 — 5 MOC V1 (12% Rus)
—+— NOC I (35% Altiv-Kohle)

Aus Graph 7.1.3.1 erkennt man
die Bedeutung der Kohleart fiir
die Leitfdhigkeit der Bandmas-
se, die aus Kap. 7.5. (Bandwi-
derstédnde) ebenso hervorgeht.
Das LeitfdhigkeitsruB Ketjen-
black stellt eine fiir diese
Anwendung ideale EKohle dar;
seine Leitfdhigkeit 1liegt um
ca. den Faktor 10 hdéher als
die von Graphiten und Aktiv-
kohlen und bildet auBerdem
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wihrend Graphit sehr kompakte Stromdichte [mA/cm’]

Binder mit schlechter EKontak- Graph 7.1.3.I: EinfluB der Art
tierung der Kdrner bilden. der Ableitkohle auf die Lage

der Kennlinie
Aus Graph 7.1.3.I1 erkennt
man den Einfluf der Kontaktie-
rung der Katalysatormasse un- -2%0 O
tereinander und mit dem Ab- —— MOC ¥ (3 mm Netzwalas)

leitnetz auf die Kennlinie im
Sauerstoffbetrieb. Wdhrend die -
\ F\*—_-.H-k"ﬂ
\\\\

5
g

MOC V- Elektrode durch einen
zu weiten Netzwalzenspalt eine
schlechte Einbettung erhielt
(das Katalysatorband konnte
problemlos wvom Netz abgezogen
werden und hatte stellenweise

8

P

Uberspannung gg OH-/02 [mV]

nur aufliegenden Kontakt), -500 \\\

wurde die MOC VI besser einge-

bettet. Damit einhergehend \\\\\

wird dort die Kontaktierung ko

der Ruf- und MnOx-Stiicke un- 0 100 200 300 400
tereinander und mit dem Ab- Stromdichte [mA/cm’]

leitnetz wesentlich besser Graph 7.1.3.1II1: EinfluB einer
sein. Dies erklart auch, warum schlechten Einbettung des Ban-
die MOC III Elektrode trotz des ins Ableitnetz (MOC V)

schlechterer Kohle besser ist
als die MOC V.

Einen weitern Einfluf auf die Qualitdt von MnOx-Elektroden hat
die Hydrophilie der verwendeten Kohlen, woriiber schon mehrere Ar-
beiten angefertigt wurden [25,28,32]. Die hier verwendeten Kohlen
zeichnen sich durch ein bereits erprobtes, giliinstiges hydrophiles
Verhalten aus. Graph 7.1.3.II1 zeigt, daB weder die RuB- noch die
Aktivkohle-haltigen Elektroden mit 10% PTFE im Luftbetrieb in den
Grenzstrombereich kommen, gravierende Transportprobleme gibt es
hier also im Gegensatz zu vielen Silberelektroden nicht. Zwar
zeigen sich bei ldngerem Betrieb kleine Tropfen an der Gasseite
der Elektrode, das Gasporensystem scheint aber nicht entscheidend
geflutet zu werden. Der Grund dafiir ist im EinfluR der Kohle auf
die Struktur der Katalysatormasse zu suchen. Sie wirkt stark
volumenfiillend und macht die £Katalyatormasse sehr elastisch, so-
daB sie beim Walzen nur wenig komprimiert wird. Das Band erhialt
somit eine enorm niedrige Scheindichte von ca. 1 g/cm® oder, bei
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einer Feststoffdichte der Masse von ca. S g/cm3®, eine Porositiat
von ca. 80X [29]. Dagegen besitzen die Silberelektroden nur eine
Porositdt von ca. 50% (siehe Rap. 8.2.), sie sind also wesentlich
stdrker komprimiert auf Kosten der Elektrolyt- und Gasversor-
gungskandle. Gerade letzteres wird neben der katalytischen Akti-
vitdt im Luftbetrieb besonders entscheidend, soda die guten
MnOx-Elektroden im Luftbetrieb eine gleiche Qualitdt wie die be-
sten auf Ago0-Basis hergestellten erreichen.
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Graph 7.1.3.II1: MOC-Elektroden Graph 7.1.3.IV: EinfluB von
im Luftbetrieb Aktivkeochle in Silberelek-

troden. Silva 8: 9% AKC,
Silni 0/4: 0% AKC

Ein Beleg fiir diese vermutete Wirkung der Kohle erhdlt man, wenn
man den Silberelektroden ca. 9% Aktivkohle (AKC) begibt, wie es
K. Schmitz tat [30]. Diese Silva 8 -Elektrode (8% HgO, 77% Agz20,
5.5% PTFE, 8% AKC), dargestellt in Bild 7.1.3.1IV im Vergleich zur
Silni 0/4 (4% PTFE) zeigt, daB diese Elektrode mit einer Silber-
belegung von nur ca. 55% der Silni 0/4 eine hervorragende Span-
nungslage hat. Nachteil dieser Elektrode ist jedoch, daB die
Kohle nicht langzeitstabil -200 —8— MOC V1 (10% PTFE)
ist und im Einsatz den Elek- —— MOC IX (42.5% R-Ni, 62 PTFE)
trolyten verunreinigt und T MOCY (@sX X, 8% PEES)
stark an Leistung verliert.
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Aufgrund der als gut ausge-

bildet konstatierten Edukt-
und Produkttransportwege ist
eine starke Verbesserung der
Kennlinie durch den Einsatz
von weniger PTFE nicht zu er-
warten, wenn auch der vorhand-
enen Tropfenbildung entgegen-
gewirkt werden kdnnte. Da die
Bandstabilitdt bei niedrigem 10 2000 %00  and
Hostaflongehalt nicht mehr ge- Stromdichte [mA/cm?]

wahrleistet ist, mufte ent- Graph 7.1.3.V: MnOx-Elektroden
sprechend Raney-Nickel hinzu- mit erniedrigtem PTFE-Gehalt
gegeben werden, das sich als und Raney-Nickelzusatz
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guter Binder erwiesen hat. Graph 7.1.3.V zeigt im Vergleich =zur
MOC VI =zwei Elektroden mit nur 5% PTFE bei unterschiedlichen
Raney-Nickelgehalten. Eine Verbesserung ist nur bei hohen
Ni-Gehalt (42% bei MOC IX) und bei hohen Stromdichten erkennbar,
erkldrbar dadurch, daB in Bereichen hoher Stromdichten die kine-
tischen Grenzstromursachen, hier der Elektrolyttransport, zuneh-
mend dominant werden.

=300
Graph 7.1.3.VI zeigt das
Langzeitverhalten einer RuB- -
MnOx-Elektrode, das durch die E*ﬂ
langsame Polarisationszunahme 2
mit fortschreitender Kohleoxi- DY
dation gekennzeichnet ist. Au- g ¥
Berlich sichtbares Zeichen da- % hﬂ%m‘iﬁwh
fiir ist die allmédhliche % _ss0 s
Schwarzféarbung des Elektroly- 2
ten. g
-
Folglich wurde neben und an £
Stelle der Kohle versucht, ein }
Leitfdhigkeitsnetz in der i 10 20 %0 ©
Elektrode durch Verwendung von Stunden
zZu reduziesrendem Ag20 zZu Graph 7.1.3.VI: Langzeitver-
schaffen. Die durchgehende Re- halten einer MnOx-Elektrode
duktion gelingt selbst bei nur bei 200 mA/cm?

33% Ag20. Dies bringt Jedoch
nicht die erhoffte Qualitdts-
verbesserung (Graph
7.1.3.VI1); das MnOx wird
durch das Silber nicht so gut
kontaktiert wie durch die Koh-
le. Dies 4&uBert sich im 1li-
niearen, Ohm schen Spannungs-
abfall der Silmo (85% Ag=20)
gegeniiber dem fast 1linearen
Verhalten der MOC VI. Somit
ist der Mehraufwand fir das
Silber nicht gerechtfertigt.

—8— MOV V1. 123 Ru#
—%— Eilmo. 85% Ag
—=%— NWOC [0, 35T AKC
—— Mova 35% Ag
—+— Morm, 35% R-ig
—+— Morni. 35X R-Ni

Uberspannung gg. OH-/02 [mV]

Der Ersatz der EKohle durch Bt 100 200 300 400
Raney-Nickel, das beim Sauer- Stromdichte [mA/cm?]
stoffpotential nichtleitend Graph 7.1.3.VII: Ersatz der
ist, muBte zZum im Graph Leitkohle durech andere Leit-
7.1.3.VII aufgezeigten Debakel mittelzusédtze in der MOC III
der Morni fihren. Auch der
Einsatz von Raney-Silber (Morsi) zeigt dieses Ergebnis, da kein
elektrischer Kontakt zwischen den Silberkdrnern besteht.

Allein zur Verbesserung der katalytischen Eigenschaften scheint

die Zugabe von Silber im Bereich weniger Prozente gerechtfertigt
zu sein [28].
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Eigentliche Absicht der Messung von Cyclovoltamogrammen (CV)
war, durch Vergleich der Strdme unterschiedlicher Elektroden auf
die relative Grofe der benetzten Oberfldche der Elektroden zu
schliefen. Unabdingbare Voraussetzung dafir ist, daf die Elektro-
de entweder vergleichbare CV's besitzen oder in einem Bereich in-
aktiv sind, also dort nur Umladungsstréme der Doppelschicht ge-
messen werden. Daneben sollte schlieflich die Benetzung der Elek-
troden relativ konstant sein.

Als MeRanordnung wurden die bei den Halbzellenmessungen verwand-
te benutzt, wobei mit Nz als Inertgas gearbeitet wurde. Vor jeder
Messung wurde zuerst ca. S min mit N2 gespiilt. Danach wurde so-
lange der zu messende Potentialbereich durchlaufen, bis der Ver-
lauf des Graphen gleich blieb.

Als Standardparameter wurden gewdhlt:

- Elektrolyt: én KOH

- Temperatur: 35°¢C

- Referenz: Heg/Hg0

- Nz-Uberdruck: 10 cm Wassersiule =~ 10 mbar

Spannungsvorschub: 50 mV/s

Graph 7.2.1 2zeigt die Cyclovoltamogramme einer getemperten wie
ungetemperten Silflon (letzte in zwei MaBstdben) sowie eine Ge-
schldmmte Silva 1,10-Elektrode. Auffallend ist zundchst der anna-
hernd um den Faktor 2 hohere Strom der ungetemperten Silflon
Elektrode, was von der hdéheren Oberflache herriithren wird (siehe
auch Kap. 8.1.: BET-Oberflé&chen).

Als charakteristisch fir die Agz20-Elektroden kann der starke,
oxidative Stromanstieg in der N&dhe des Hg-Potentials gelten, der
in dem MaBe bei den Silflon's nicht beobachtet wird. Deswegen
wurde der Potentialanstieg bei dieser Messung vorzeitig gestoppt,
um im Mefbereich zu bleiben. Eine mogliche Erklarung fir dieses
unterschiedliche Verhalten bei gleichem Quecksilbergehalt wurde
schon in Kapitel 7.1.2. gegeben. Sie beruht auf der Tatsache, daB
bei der naBchemischen Reduktion der Ag/Hg2NOs eine intensive Ver-
mischung beider Metalle stattfindet, wohingegen die Amalgambil-
dung bei dem hier verwandten Verfahren nur lokal, oberfliachlich
und dort mit hohem Hg-Anteil ablauft. Dadurch wird das Quecksil-
ber wesentlich reaktiver sein.

Interessante Ergebnisse zeigt Graph 7.2.II, in dem CV’'s wvon Sil-
ni's mit wunterschiedlichem PTFE-Gehalt abgebildet sind. Die
Stromstdrken nehmen mit sinkendem Hostaflongehalt einigermafen
konstant zu, was fiir einen héheren Benetzungsgrad spricht. In der
Nahe des HgO/Hg-Potentials sind die Hg-Redox-Peaks recht deutlich
sichtbar. Im Gegensatz zum Quecksilber scheint das Raney-Nickel
absolut nicht elektrochemisch aktiv zu sein, da im Bereich des
Ni(OH)2/Ni-Normalpotentiales von = 180 mV gegen RHE (-750 mV gg.
Hg/Hg0) keine Peaks erscheinen. Dies entspricht Beobachtungen von
Rihling, daB schon geringe Anteile an Silber in Raney-Nickel-Hz-
Verzehrelektroden zu einem krassen Leistungseinbruch fiihren, er-
kldrbar durch eine Uberlagerung der Ni-Oberfl&dche mit Silber.
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Der Einfluf des Raney-Nickelgehaltes auf die CV’'s ist, wie Graph
7.2.III entnehmbar, recht uneinheitlich. Es zeigen sich Jjedoch
auch hier keine Nickel-Peaks.

Zuletzt seien im Graph 7.2.1IV CV'’s von MnOx-Elektroden mit wver-
schiedenen Leitmittelzusédtzen vorgestellt. Die aktivkohlehaltige
Elektrode weist ca. 10 mal héhere Stréme auf als die Silberelek-
troden, womit der durch BET-Messungen ermittelten Faktor 100
nicht bestédtigt wird. Man muP allerdings bericksichtigen, daB
sich an der Aktivkohle sehr wahrscheinlich nicht eine so groBe
Doppelschichtkapazitdt aufbauen kann, wie es ihrer durch atomare
Zerkliftung bestimmten BET-Oberflé&che entsprédche, letztere HeRBme-
thode diirfte jedenfalls wesentlich feiner sein.

Die beiden anderen Graphen =zeigen wahrscheinlich einfach die
CV's der Silberableitnetze mit wenigen Katalysatorkdrnern im Kon-
takt mit diesem, da alle anderen ohne effektiven elektrischen
Kontakt sind. Bemerkbar macht sich dies im um 1/10 erniedrigten
Strom gegeniiber den Silberelektroden bzw. 1/100 der Kohleelektro-
den.

57



Elsktroder {&n

s \wﬁo_u?ﬁxm._umladn

CraTiavad 1'5'5[?110:13"1'.'&51'315”' T

Al

u\>E Qmu.mﬂ

I, | Nzfgaspa e e e L

7

Epazun_.. 0L DAIIS= nsn

padwayeb w =jos

...usEu ﬁmc n =3 :_m -EEER

| [KOH, ]

58

FrEL e



s |

I

ektnod

1

—GeHalt (¢

TER

ar| [Silngil [42)x

hiedlichem

=i
11]

[
(e ¥ fo}

i"

e e

P

i ..w..m&._.mmv..._dﬂ_._n.__ :

= S

e

| [22% [ Ranay-H3

B s




m i o
: | ‘©
EEE
B LR 1
£ B i
TN
B B
< i
b B =1
n—u ...... 7
R 5o i
.J..%'... 3

L

ron | . Silni

=lgehall

mme

5.

ambg

~Raney-Ni

4P

lovol

4% EEEASENENEREENESEEESON - Smuszgp

'1\\

m i *rQb=113101
= ; / ! Z9n=4310M-
o = : o W /8E=unib
R B nN7. 1/ W iz \.omn\___m._
i v —00c- R £ -
Ei: b NEE L] 1 Y3IN = A3UDY 9l =ZJOMUIS i B
S RS VW2 SMnESEeeEsssS o T D
RS T = EE
1% B 2 S _

unter
il g!mﬂ?

[ I TR T



61

1P

H u\ﬁE.cmlﬂv E

T

1SJ0p=j0d- E

1UJOW=NDIq

spatt)

RT

avon | Kb,
1
|
|

L
18 8

K¢

~dra
(6n




7.3. TMPEDANZANALYSEN

Die Messungen wurden mit einem Schlumberger Solartron Freguence
Response Analyser 1250 mit vorgeschaltetem Electrochemical Inter-
face 12886 der gleichen Firma durchgefihrt und von einem Rechner
direkt ausgewertet und graphisch verarbeitet. Der auch bei den
I-U-Messungen verwandte Elektrodenrundling wurde dabei komplett
in den mit Oz gesdttigten Elektrolyten eingetaucht und im Lot zur
Lugginkapillardffnung ausgerichtet. Als Parameter wurden konstant
gehalten:

- FElektrolyt 6n KOH

- Temperatur 23°C

- Arbeitselektrodenfldache 25 om®

- Referenzelektrode (RE) Heg/ HgO

- Abstand RE-AE 3 cm

- Spannungsniveau (DCV) 303 mV gg Ref.=- OH-/0Oz-Potential
- Spannungsamplitude (ACV) 10 mV

Der Frequenzgang ging dabeil von B3088 bis minimal 10-2¢g-1 in
logarithmischer Abstufung. Anschliefend wurde mit einem entspre-
chenden Rechnerprogramm Ersatzschaltbilder entworfen und z.T. op-
timiert, von denen hier einige gezeigt und besprochen werden.

In den Ersatzschaltbildern entspricht:

LI = Leitungsimpedanz [H]

Lr = Impedanz parallel zu Ohm schen Widerstand [H]
Rl = Widerstand FParallel zu obiger Impedanz [Q]

R = Ohm scher Widerstand parallel zu Kapazitat [Q]
C = KRapazitit parallel zu obigem Widerstand [F]

W = Warburg-Impedanz [Q*F]

Die Leitungsimpedanz macht sich durch einen nicht gekriimmten po-
sitiven Ast bemerkbar und erschien meistens in der GroBenordnung
von 10-7 H. Sobald der positive Ast eine EKrimmung aufweist
(besser erkennbar aus Auftragung Imag. gg. log(Fregq.]), muB es
sich um eine Parallelschaltung einer Induktivitdt zu einem
Ohm “schen Widerstand handeln, was zu einer angedeuteten Ortskurve
im Positiven fihrt. Dies ist dann ein Effekt, der durch die Elek-
trode hervorgerufen wird, méglicherweise durch Ringstrdme um Ka-
talysatorporen.

Die Abbildung 7.3.I-VIII zeigen MeBpunkte, Ersatzschaltbilder
sowie berechnete RKurven verschiedener Elektrode.

Bei den ersten zwei Darstellungen kann man ein erwartetes Ergeb-
nis erkennen: Es lassen sich bei der MOC III wie bei der Mocva
teilweise zwei Ortskurven trennen und deren Kapazitdten und
Durchtrittswiderstdnde bestimmen, wobei die gréBerer Kapazitidt
der Grenzfldche Elektrolyt-Katalysator und die kleinere der
Grenzfldche EKatalysator-Ableitnetz entsprédche. Die Resonanzfre-
guenzen und damit Kapazitdten liegen dabei durchaus in den von
v. Alpen [23] bestimmten GréBenordnungen.
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Natirlich muB man beriicksichtigen, daf hier eine Vereinfachung
gemacht wurde, die physikalisch nicht verstédndlich ist und daher
wahrscheinlich unkorrekt: Entspricht die Ortskurve im hochfre-
guenten Bereich dem Festkdrperkondensator des Ubergangs Netz-
Band, so dirften bei rein elektronischen Vorgingen hier diffusive
Vorgénge, die die Warburgimpedanzen prédgen, nicht vorkommen. Es
scheint also angebracht, die Abflachung der ersten Ortskurve
durch eine Hintereinanderschaltung von Parallelschaltungen zu er-
reichen, was Jjedoch &uBerst miihsam ist und im Rahmen des Compu-
terprogrammes zu keinen befriedigenden Ergebnissen fiihrt. ZAhnli-
ches gilt fur alle folgenden Fille.

Die Abb. 7.3.III-VI zeigen verschiedene ruBhaltige Elektroden.
Bei diesen bildet offensichtlich nur der kleine Festkérperkonden-
sator (Netz-Band) eine Ortskurve. Hier miilte wie oben erwdhnt die
Abflachung der Kurve durch hintereinandergeschaltete Festkdorper-
kondensatoren (Kdrnerschiittung) simuliert werden. Erstaunlich und
nicht verstanden ist der starke Anstieg des Imagindrteils bei
niedrigen Fregquenzen, was im Schaltbild durch eine sehr groBe,
nachgeschaltete Kapazitdt simuliert werden kann. Wenn dies etwas
mit der Elektrolytdoppelschicht zu tun hat, so scheint sie gegen
die der ersten zwei Abbildungen um ca. den Faktor 100 =zu hoch.
AuRBerdem entsprdche diese Schaltung einer blockierten Reaktion,
da offensichtlich kein Durchtritt im Ersatzschaltbild auftaucht.
Ob dies ursidchlich mit dem Ruf zusammenhéangt, mifte gesondert un-
tersucht werden.

Hier wie oben 1liegen die vermeintlichen Ubergangswiderstiande
Band-Netz, also der Ohm sche Widerstand des Parallelkreises mit
der Kapazitdt um 10-2 F, um 500 mQ am Silbernetz (v. Alpen: =2.4
9 am Ni-Netz ohne Oxidschicht (Zn-Potential)).

Im Vergleich der Abb. 7.3.VII und VIII zeigt sich deutlich, dapB
die Simulation der MeRkurven durch den Zusatz einer Warburg-
Impedanz im Rapazitdtszweig wesentlich einfacher ist als durch
die Hintereinanderschaltung mehrerer Parallelschaltungen. Letzte-
res ist bei den Silberelesktroden auch nicht versté@ndlich, da hier
im Gegensatz 2zu den MnOx-Elektroden keine EKornerschiittung vor-
liegt und somit auch keine 2zusétzlichen Festkdérperkondensatoren
auftreten dirften.

Die hier aufgefihrte Silva 1,10 p -Elektrode ist typisch fir al-
le Silberelektroden: Es tritt im Silberkatalysator eine dominante
Induktionsparallelschaltung auf, die eine Interpretation des Ge-
samtbildes unméglich macht. Die in Abb. 7.3.1 & II abgebildeten
MnOx-Elektroden besitzen Festkdrperkapazitdten mit Resonanzfre-
gquenzen, die in dem bei der Silberelektrode von der Induktivitit
abgedeckten Bereich liegen. Da die innere Oberflidche der Silber-
elektrode um ca. 3 Zehnerpotenzen niedriger als die der MnOx-
Elektroden liegt (siehe Kap. 8.1.) und somit auch deren Resonanz-
frequenz 1in die N&he der Festkdrperkapazitdt der MnOx-Elektroden
kommt, kdnnen beide Kapazitdten mit dieser Methode bei Anwesen-
heit der Storungen nicht sauber herausgearbeitet werden. Diese
MeBmethode eignet sich also nicht fir Silberelektroden mit so
niedriger innerer Oberflache. In Gegensatz zu den MnOx-
Elekrtroden 148t sich also so nicht ermitteln, ob und in welcher
GroBenordnung ein Ubergangswiderstand zwischen Katalysatorband
und Ableitnetz existiert.
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Der elektrische
Widerstand des
Elektrolyten im
Porensystem der
Elektrode {(=siehe
Kap. 5.2.4.)
wurde zuerst wie
bei der Wider- 1
standskorrektur ‘Elektrodenrundling
der U-I-Messun-
gen mittels Bild 7.4.1: Querschnittszeichnung des Dia-
Wechselstrom phragmenmessgerdtes
(1 kHz, Hewlett
FPackart, s.0.) gemessen. Bild 7.4.1 zeigt die MeRanordnung sche-
matisch im Querschnitt. Als Elektrolyt wurde wieder 6n KOH bei
Raumtemperatur (23°C) angewandt. Vom gemessenen Widerstand wurde
der Widerstand der Leermessung bei gleicher Spaltbreite abgezo-
gen. Damit erhalt man zwar nur den zusatzlichen Widerstand durch
die Elektrode, schlieBt aber mit diesem reduzierten Diaphragmen-
widerstand Fehler durch Schwankungen des Spannungsabfalls im
Elektrolyten aus, wodurch das Ergebnis einfacher interpretierbar
wird. Mit der Spaltbreite &~ Elektrodendicke d und der eingespann-
ten Flidche A von w cm® ergibt sich somit der spezifische Dia-
phragmenwiderstand der Elektrode:

Hikrolmcfer

-Q:ql_r —Justierrad

rhGDiaph. = {Rﬂeasung —Rleer)'ﬁ/d (7.1)

Tabelle 7.1: Spez. Wechselstrom-Diaphragmenwiderstinde [Qe-cm]

Name rhopiaph. Name rhopieph.
Silva 1,10 ungran. 5.50 Silni 18/4 0.83
Silva 1,10 granul. 4.71 Silni 22/4 0.31
Silva 1,5 granul. 5.03 Silni 30/4 0.47
Silva 1,2 granul. 3.58 Silni 38/4 - 0.24
Silva 1,0 granul. 3.83 Silni 46/4 0.0
Silva 1,10 p gran. 18.5 Silni B60/4 0.10
Silva 1,10 pp gran.| 10.2 Silni 0/4 F10 - 0.15
Silva 1,10 f gran. 2.12 Silni 0/4 F40 0.33
Silva 1,10 ff gran. 1.41 Silni 22/86 2.43

Silny 22/8 2.28
Silflon W 82 unget. - 0.585 Silni 22/10 4.32
Silflon W 92 get. 0.0

MOC III 17.3
Silni 0/4 - 0.90 MOC V 11.4
Silni 4/4 - 0.43 MOC VI 4.40
Silni 9/4 0.12 MOC IX 3. 77

MOC X 3.77

1

Im allgemeinen gehen diese MeBergebnisse mit den Ergebnissen der
Kennlinienmessungen konform: Schlechte Diaphragmenwiderstédnde
sind jeweils mit schlechten Kennlinien verkniipft, was aber nicht
kausal verkniupft sein mup.
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Besonders auffallend ist auch hier die starke Abhédngigkeit des
Diaphragmenwiderstandes von der Hydrophilie des Porensystems, al-
so dem PTFE-Gehalt der Elektrode. Wiahrend die Agz20-Elektroden mit
10% PTFE im Bereich von 4-5 Qecm liegen, weichen solche mit hdéhe-
rem (Silva 1,10 p/pp) bzw. niedrigerem Gehalt (Silni 22/8-4)
deutlich davon ab. Der Einfluf des Fillers in den Silva 1,10 f/ff
dirfte darin liegen, daB die grofen Poren, die bei Gasiiberdruck
frei sein diirften, hier mit Elektrolyt gefillt sind, was den Wi-
derstand entsprechend senken kann. Die Granulation der Silva’s
scheint hier keinen deutlichen Einflufl zu nehmen.

Uberraschend sind die Werte der Silflon und Silni x/4- Elektro-
den, unter denen sogar negative Werte auftauchen. Folglich sind
deren Diaphragmenwiderstidnde bei dieser Mefweise anndhernd gleich
oder niedrige als der des freien Elektrolyten. Da man es hier mit
Wechselstrommessungen zu tun hat, muf bericksichtigt werden, dafB
Teile des Stromes auch iiber den Weg des Stromleiters (Silber/Koh-
le) und nicht nur durch das elektrolytgefiillte Porensystem gehen.
Besonders deutlich wird dies bei den HMOC-Elektroden, deren recht
hohe Diaphragmenwidersténde &hnliche Tendenzen wie ihre Bandwi-
derstdnden zeigen (siehe Kap. 7.5.), wohingegen sie sich in ihrem
ginstigen DurchfluBverhalten (Kap. 8.4.) kaum unterscheiden, ob-
wohl fir Widerstand wie DurchfluB die Qualitdt des Elektrolytsy-
stem ausschlaggebend sein sollte.

Bei Gleichstrom wdre der Prozef des Ladungstransportes iiber den
Stromleiter, der bei Silber entsprechend besser vonstatten gehen
kénnte als durch den Elektrolyten, nicht méglich, da dies im Fal-
le der Protonen Wasserstoffverzehr bei der Elektronenabgabe und
Wasserstoffentwicklung bei der Aufnahme bedeuten wiirde. Fir das
K+-Ion kéme der ProzeB im wdssriger Losung noch weitaus weniger
in Betracht. Dennoch haben Untersuchungen von B. Kdhler [34] ge-
zeigt, daf auch bei Gleichstrom Transporteffekte im Metall beob-
achtet werden koénnen. In der Ndhe des Wasserstoffpotentials kann
besonders in Platinmetallen inclusive dem Nickel atomarer Wasser-
stoff geldst werden und durch die oberen Metallschichten diffun-
dieren. Der Diaphragmenwiderstand ist in solchen F&dllen darstell-
bar als Parallelschaltung des Elektrolytwiderstandes mit dem Dif-
fusionswiderstand der H-Atome im Metall. Da der Proze auf Poten-
tialbereiche in Wasserstoffndhe beschréankt ist, dirfte er in den
hier untersuchten F&dllen Jjedoch keine Rolle spielen.

Als Fazit kann daher festgehalten werden, daB die Messungen des
Diaphragmenwiderstandes mittels Wechselstrom nicht gelingen kann.
Die offensichtliche Tendenz, daPf der gemessene Widerstand von der
Benetzungsfédhigkeit der Elektrode, also deren Hostaflongehalt ab-
hdangt, wird hier wohl durch den iUbergang der Ladungen vom Elek-
trolyten in den Katalysator bestimmt, der bei besserer Benetzung
leichter vonstatten gehen dirfte, und weniger durch ein schlech-
ter oder besser ausgebildetes hydrophiles System.
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Um realistischere MePRergebnisse zu erhalten, wurde deshalb an
der gleichen Messanordnug mit Gleichstrom gearbeitet. Dazu wurde
der Elektrolyt gegen eine 0.5 molare Nickelsulfatlésung ausge-
tauscht und der Spannungsabfall zwischen den Potentialabgriffen
bei einer Strombelastung von 5 mA gemessen. Dabei wurde ebenfalls
nur die Differenz zwischen freiem Elektrolyten und Elektrode no-
tiert, da hier der Spannungsabfall im Elektrolyten stark schwank-
te, nicht jedoch der durch die Elektrode zusatzlich hervorgerufe-
ne.

Gleichzeitig wird die Elektrolytersatzdicke d angegeben. Dabei
wird von einem mittleren Widerstand im Elektrolyten von 0.4 kQecm
ausgegangen. Zur Elektrodendicke (ca. 0.4 mm) addiert sich die
dem reduzierten Diaphragmenwiderstand entsprechende Elektrolyt-
dicke.

Tabelle 7.2: Spez. Gleichstrom-Diaphragmenwiderstinde [kQ-<cm]

Name rhopieph. d(mm)}Name rhopisph. |d{(mm)
Silva 1,10 gr 170 42.90|Silni 38/4 0.18 0.80
Silva 1,10 p 18.5 46.65(Silni 48B/4 0.20 0.90
Silva 1,10 pp 18.5 46.65|Silni 80/4 0.18 0.85
Silva 1,10 f 8.8 22.40(Silni 22/8 0.71 2.18
Silva 1,10 ff 6.4 16.40|%ilni 22/8 1.02 2.55

Silni 22/10 5.8 14.30
Silflon W 893 gt 0.13 0.73|Silni 0/4 F10 0.17 0.83

Silni 0/4 F40 0.12 0.70
8ilni 0/4 1.7 4 .85
Silni 4/4 05 1.85{MOC III 0.11 0.68
Silni 9/4 0.24 1.0 |MOC V 0.38 1.38
Silni 186/4 0.15 0.78[M0OC VI 0.55 1.78
Silni 22/4 0.18 0.80|MOC IX 0.24 1.0
Silni 30/4 0.18 0.80|HOC X 0.18 D.BQJ

Aus der Tatsache allein, daB hier die Widerstidnde um 3 GroBen-
ordnungen hoher liegen, kann man schlieBen, daB bei den Wechsel-
strommessungen fast ausschlieflich der Stromtransport uber die
elektrischen Leiter im Katalysatorband lauft.

Unterschiede in den Ergebnissen beider MeBmethoden machen sich
besonders bei den Kohleelektroden bemerkbar: Sie haben hier
durchweg gute Widerstandswerte, was den Ergebnissen der Durch-
fluBmessungen entspricht wund damit die oben getroffene Aussage
bestiatigt.

Ebenso ist jetzt ein deutlicher Unterschied zwischen Raney-
Nickel-haltigen wund -freien Elektroden erkennbar (Silva 1,10 und
Silni 22/10 mit O bzw 22%Z R-Ni und Silni 0/4 gegen Silni x/4).
Offensichtlich bewirkt das stark hydrophile Ni(OH)2 ein besseres
Entsorgungssystem als reines Silber. Ein dhnlicher Effekt zeigt
sich bei den 2zwei R-Ni-haltigen MOC-Elektroden (IX & X) mit
leicht aber deutlich erniedrigtem Widerstand gegen die MOC V &
VI, wobei letztere offensichtlich durch die hohere Kompression
bei der Herstellung (siehe Kap. 7.1.3.) einen etwas hdheren Wi-
derstand besitzt.
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Das Verhalten bei PTFE-Gehaltvariation und Fiallerzugabe ent-
spricht der bei den Wechselstrommessungen, bei ersterem wird der
Effekt hier aber tatsédchlich urséchlich von dem unterschiedlichen
Entsorgungssystem herriithren und nicht durch bessere Benetzung des
Katalysators, wobei beides natirlich zusammenhé&ngt.

Als entscheidendes Kriterium fir eine gute Qualitat kann man an-
geben, daB die Elektrolytersatzdicke nicht weit tber das drei-
bis vierfache der Elektrodendicke hinausgehen sollte. Eine Aus-
nahme bildet hier die Silni 0/4 mit einem etwa 10-fach hdherem
Wert, ohne daf die Qualitdt in Halbzellenmessungen 2zu wiinschen
iibrig lieBe. Dennoch ist dies ein Hinweis, daf an dieser Elektro-
de noch etwas verbesserbar ist, was sich bei DurchfluBmessungen
(Rap. 8.4.) ebenfalls erweist. Dies setzt jedoch eine vorherige
erfolgreiche Bandstabilisierung voraus.
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Zur Ermittlung des bandeigenen Widerstandes wurden von den mei-
sten Elektrodenbidndern vor dem Einwalzen in das Netz Proben ent-
nommen und einer Wechselstromwiderstandsmessung unterworfen
(Milliohmmeter Hewlett Packard, s.o0.). Die aus Agz0 bestehenden
Biander muPBten dafir zuvor der Reduktion zum Silber unterworfen
werden. Da sie dazu keine geniigende Eigenstabilitat haben, missen
sie auch zur Kontaktierung des Ag20 fest in eine Nickelnetztasche
eingelegt werden. Mit dieser Methode waren die Mova/Mocva-
Elektroden mit Ag20-Gehalt von ca. 33% nicht vollstdndig redu-
zierbar.

Als MeBanordnung diente der in Abbildung 7.4.1 dargestellte
zweiteilige Plexiglasblock von 3 em Breite, an dessen Enden der
Stromkontakt zum eingeklemmten Bandstreifen entsprechender Breite
b iiber die Klemmschrauben mittels eines Silberbleches hergestellt
wird. Der Potentialabgriff erfolgt in der Mitte auf einem Abstand
1l von 1.5 e¢m. Mit der bekannten Dicke d des Bandes errechnet sich
damit sofort der spezifische Widerstand des Bandes zu:

rhopana = Rebed/l (7:2)

Abbildung 7.5.1: MeBblock fiir Bandwiderstidnde

Potentialabgriffe
/ \
I+ U+ U =
l‘ “ —— Stromkontakt-
schrauben
' — Silberkontakt-

ﬂ=ﬂ Ezﬂ bleche

L |
|
1= 1.5 ci

In Tabelle 7.3 sind die spezifischen Bandwiderstidnde der meisten
Elektrodenarten angegeben. Bei Werten tiber 10 @e<cm wurde eine
Gleichstrommessung durchgefiihrt, da der MeBbereich des Milliohmm-
eter erschépft war. Das Band der Silflon wurde hergestellt, indem
Katalysatorrohmaterial der Firma Hoechst in Isopropanol aufge-
schlémmt und in entsprechender Dicke von ca. 0.6 mm ausgestrichen
wurde. Da das Ergebnis nicht der wirklichen Bandgualitat ent-
spricht, 1ist das Ergebnis mit Vorsicht zu betrachten. Die tat-
sichlichen Widerstédnde dirften denen der Silvas &dhneln.
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Tabelle 7.3: Spezifische Bandwiderstidnde [mQecm]

Name rhoBana Name rhoBena
Silva 1,10 unget. 0.84 Silni 38/4 30.1
Silva 1,10 get. 0.586 Silni 46/4 73.5
Silva 1,5 unget. 0.37
Silva 1,5 get. 0.35
Silva 1,2 unget. 852
Silva 1,2 get. 0.47
Silva 1,10 200mA/cm? @586
Silva 1,10 10 mA/cm? 0.14 MOC III 17850

MOC V 5760
Silflon unget. 8.4 MOC IX 5480
Silflon get. 4.2 MOC X 5400
Silni 22/10 unget. 10.2 Silmoc 107.8
Silni 22/10 get. 7.8 Silmo 21
Silni 18/4 5.3
Silni 22/4 i Morni 165+1086
Silni 30/4 17.5 Morsi 114-108

Aus dieser Tabelle kann man direkt mehrere Schliisse ziehen:

48 Die Temperung bewirkt tatsdchlich eine Erhéhung der Leitfad-

higkeit,
Elektroden,
henden,

Z. ie Quecksilberdotierung hat
auf die Leitfahigkelt.

am wenigsten bei den allein auf (Oxiden basierenden
am meisten bei denen aus Silberschittung beste-
da hier Rontakthdlse erst geschaffen werden miissen.

keine eindeutige Auswirkung

3. Bei niedrigen Reduktionsgeschwindigkeiten erhéht sich merk-

lich die Leitfdhigkeit,

da wie schon vermutet bei Silberab-

scheidung Kristallfehler, FPoren und enge Hédlse bevorzugt
werden.

4, Der Widerstand der Silni’'s steigt mit zunehmendem Raney-
Nickelanteil, theoretisch = mit 1/x, an.

& Ketjenblackruf3 hat einen wesentlich besseren Leitwert als
Aktivkohle, der sich selbst dann noch auswirkt, wenn nur
noch 1/3 der Ausgangsmenge an Kohle verwandt wird (35% AKC
gegeniiber 8/10% RuB).

E. Beli MnOx-Flektroden mit Raney-Silber bzw. Raney-Nickel als
Leitmittelzusatz kommt keine befriedigende Kontaktierung zu-
stande.

Die Interpretation der Silmoc/Silmo ist insofern schwierig, als

sie nicht den gleichen Ag-Gehalt haben.
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Um die Auswirkungen dieser Bandwiderstédnde auf die Spannungslage
der Kennlinien beurteilen zu konnen, sollen nach der in Kap.
5.3.1. vorgestellten Gleichung 5.38

dU = 0.08e rho- Imax/d

die Spannungsabfidlle innerhalb eines kreisférmigen Massefeldes
mit dem Radius von 0.18 mm bei einer Stromdichte von 200 mA/cm?
berechnet werden. Die Feldfl&dche entspricht damit der in den gqua-
dratischen Massefeldern der Realitdt wvon 0.33 mm Kantenlinge
(0.332 =~ 0.11 mm® = we(0.13)2). Der von diesem Feld getragene
Strom Imax belduft sich somit auf 0.22 mA. In Tabelle 7.4 werden
die Ergebnisse dieser Rechnung aufgelistet.

Tabelle 7.4: Berechnete Ohm sche Spannungsabfdlle

Name d [cm] rho [mQecm] du [uV]
Silva 1,10 200mA/cm?® .033 .58 0.3
Silva 1,10 10 mA/cm® .033 .14 0.07
Silni 22/10 unget. .034 10.2 0.3
3ilni  Z2Z/10 g=t. .034 7.8 4.1
Silni 16/4 .0335 5.3 2.8
Silni 22/4 .034 7.7 4.0
Silni 30/4 035 17.5 8.8
Silni 38/4 .0386 30.1 14.7
Silni 46/4 .037 73.8 35
MOC III .034 179350 8300
MOC V .038 5780 2800

Aufgrund dieser Rechenergebnisse nuf die Vorstellung verworfen
werden, daB Spannungsverluste im Band selber intensiv zur Polari-
sation beitragen konnen. Selbst die MOC III-Elektroden mit dem
hdchsten spezifischen Widerstand kénnen dadurch nur Uberspannun-
gen im Bereich von 10 mV zus#tzlich erhalten. Anders jedoch sieht
es a&aus, wenn man den Iindirekten Effekt schlechter Kontaktierung
von Ratalysatorkérnern auf die Flektrodengqualitdt betrachtet. Ist
die Kontaktierung nur schlecht oder gar nicht gegeben, so wird
die elektrochemischen Reaktion auf die gut kontaktierten Zentren
konzentriert. Uber die damit einhergehende Erhéhung der effekti-
ven Stromdichte wird somit die Polarisation mdglicherweise stark
beeinfluBt.

{iber diesen indirekten EinfluB der Bandleitfahigkeit 1&Bt sich
die gualitative Verbesserung bei der Temperung der Raney-Nickel-
haltigen Silni’'s erkl&ren, da hier wahrscheinlich durch bessere
Kontaktierung des Nickels die Stromdichte leicht abgesenkt wird.
Ahnliches mag fir die Silflon-Elektroden gelten, bei der durch
die Temperung vorher iscolierte Koérner angebunden und somit akti-
viert werden.
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Ahnliche Uberlegungen diirften auch fiir den Unterschied zwischen
Aktivkohle und Ruf} gelten, da auch hier die Verbesserung der
Bandleitfdhigkeit =zur Erkldrung des Unterschiedes allein nicht
ausreicht. Sehr wahrscheinlich erreicht man erst mit dem Ruff eine
geniigende Kontaktierung der MnOx-Kérner, die die Redoxprozesse
des Sauerstoffs katalysieren.

Interessant 1ist der Vergleich der spezifischen Wechselstromdia-
phragmenwiderstinde der MOC-Elektroden mit ihren spezifischen
Bandwiderstédnden:

FElektrode Diaphragmenwiderstand [Qecm] Bandwiderstand [Qecm]
MOC IIT 17.3 17.85
HOC V 11.4 5.76
Silni x/4 < 0.7 < 0.08

Damit wird deutlich, daB man bei den gut benetzten Elektroden,
also den HMOC-Elektroden wie den Silberelektroden mit niedrigem
PTFE-Gehalt, bei der Wechselstromdiaphragmenmessung ziemlich ge-
nau den elektrischen Widerstand des Katalysatorbandes miBt und
nicht den Widerstand des elektrolyterfiillten Porensystems.

Als Fazit der Widerstandsmessungen 13Bt sich schlieBen, daB fir
alle Silberelektroden die FeldgrdBe fir den Ohm schen Spannungs-
abfall bedeutungslos ist. Bei den MnOx-Elektroden jedoch befindet
man sich gerade in dem Bereich, ab dem sich der Spannungsabfall
bemerkbar macht, sodaB groBere FeldgroBen nicht empfehlenswert
sind.
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8. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN

8.1. BET-OBERFLACHEN

Die innere Oberfldche des po-
rdsen Katalysatormaterials
wurde mit dem Areameter II der
Firma Strdhlein & Co. be-
stimmt, das nach dem Prinzip
von Haul und Dimpgen [35,36],
einer Abwandlung des Verfah-
rens nach Brunnpnauer, FEmmett
und Teller BET) [37], gebaut
ist. Aus Abbildung 8.1.1 ist
das Schema des Aufbaus er-
sichtlich.

MM

Die bei Raumtemperatur und
Atmosphérendruck mit N=z-Gas
gefillten, uUber ein Differen-
tialmancometer miteinander ver- Abb. 8.1.I: Schema der BET-
bundenen Mefgefife werden da- melanordnung
bei auf die Temperatur des
flissigen Stickstoffs abgekiihlt. Entsprechend der grdBeren Ober-
fldche wird im Probengef&aB mehr Stickstoff adsorbiert als im Ver-
gleichsgefdpf. Die Volumendifferenz kann am Manometer ©bestimmt
werden. Mittels Eichgeraden (Nomogramm) kann dann direkt auf die
innere Oberfldche geschlossen werden. In Tabelle 8.1 sind die
Werte fiir einige Elektroden angegeben.

Tabelle 8.1: Innere Oberfléche [m2/g]

Name A Name A J
Silva 1,10 unreduz. 0.738 Silni 30/4 get. 2.88
Silva 1,10 10mA/cm? 1.3% Silni 48/4 get. 4.77
Silva 1,10 200mA/cm? 1.49

MOC III 3398
Silflon unget. 2.84 MOC V 111
Silflon get. AR b MOC IX 85.2
Silni 22/10 unget. 3.63 Silmoc 102
Silni 22/10 get. 2.91 Silmo 181

Man erkennt, daB durch den ReduktionsprozeB die Oberflache der
Silberoxidelektroden stark vergréBert wird, wobei die Anwendung
hoher Strome (200 mA/cm® gegen 10 mA/cm?) offensichtlich diesen
Effekt verstarkt. Dieses Ergebnis geht konform mit der in Kap.
7.1.2. aufgestellten Hypothese, daf groBe Stromstarken zu einer
gréBeren Oberflédche fiihren sollten. In Bild 8.1.II und III er-
kennt man deutlich den Unterschied zwischen der Oberfliache eines
Ag20-Korns und dem reduzierten Silberkorn, das stark aufgeraut
ist. Die Temperung der Elektroden hat erwartungsgemidB eine Ver-
ringerung der Oberfldche zur Folge. Laut ARidhling [11] hat das
Raney-Nickel eine innere Oberflédche von ca. 10 m2/g. Theoretisch
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Abb. 8.1.I1: REM-Aufnahme einer unreduzierten Silva 1,10-
Elektrode

-"""ﬁhii'r:.q

*I 1lSaParator

S000:1 00006

Abb. 8.1.III: REM-Aufnahme einer reduzierten Silva 1,10-Elektrode
mit deutlich sichbarer Aufrauung der Oberfliche
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sollte der Wert fiir die Silni 48/4 somit bei ca. 5 - 6 m®/cm lie-
gen, was mit dem MeBwert recht gut iibereinstimmt. Dagegen liegt
der Wert der Silni 30/4 etwas niedrig.

Nach Messungen der mittleren Korngrdfe (Kap. 8.3.) ist der Radi-
us der Silberoxidkdrner mindestens 3-mal so grofl wie der der
Silflon-Ag-Kdrner. Die innere Oberflache der ungetemperten Sil-
flon's sollte also ca. das 9-fache der unreduzierten Silva’'s be-
tragen. Die Messungen ergeben den Faktor 5, der durch die Reduk-
tion der Silva’s auf 2.8 und durch die Temperung der Silflon’s
schlieBlich auf 2 zuriickgeht. Damit wird sich fir die Silflon’s
eine etwa halb so grofe effektive Stromdichte im Vergleich zu den
Silva’s einstellen. Die Erhdéhung der Oberfldche der Silni’s mit
steigendem Raney-Nickelgehalt wird wegen der geringen Leitfdhig-
keit des Ni(OH)z und dessen hoher Hydrophilie (liberflutung mit
Elektrolyt) nur zum geringen Teil zur Erniedrigung der Stromdich-
te beitragen kdénnen. Noch bessere Werte wie der Silberkatalysator
von Hoechst besitzen die Silberpulvermischungen der Siemens-AG
mit bis zu 12 m*/g, die ebenfalls durch einen F&dllungsprosef bei
Anwesenheit wunterschiedlicher {Ubergangsmetallhydroxide herge-
stellt werden [3].

Als [Konsequenz ergibt sich, daB durch die Verwendung von Agsz0
geringerer KorngroBe wahrscheinlich eine Verringerung der effek-
tiven Stromdichte und damit eine Verbesserung der Lage der Kenn-
linie erreicht werden kann.

Da die verwendete Aktivkohle nach Herstellerangaben eine Ober-
fldche von = 1000 m®/g besitzt , entspricht der Wert der MOC III
mit 35% AKC den Erwartungen und iibertsteigt die Oberflidche der
Silberelektroden um den Faktor 100. Der angewandte Ruff (MOC V,
8%) scheint eine &hnliche Oberflidche zu besitzen wie die Aktiv-
kohle, was vom Hersteller bestdtigt wird.

Die Oberflédche der Silmo (23% MnOx) stimmt recht gut mit dem Er-
wartungswert von 20-25 m®/g fir MnOx (100%) iuberein [29].
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8.2. HG-PENETRATION: POROSITAT

Die Gleichung 5.17 im Kapitel {liber Elektrolytstrémung gilt eben-
so, wenn statt 8n KOH Quecksilber als benetzende Flissigkeit ver-
wandt wird. Der Benetzungswinkel betrigt hierbei ungefdhr 130°.
Damit werden mit zunehmendem Druck kleinere Poren benetzt. Das
verwendete Porosimeter 4000 von Carlo Erba Strumentazione beruht
auf diesem Quecksilberpenetrationsverfahren. Die Volumendnderung
des iiber der Probe in einer Kapillare stehenden Quecksilbers wird
dabei im MeBbereich von 0 - 4 kbar kapazitiv erfaft und iiber ei-
nen Rechner ausgewertet. Uber die Beziehung 5.17 unter Annahme
zylindrischer Poren und mit einigen Korrekturen werhdlt man
schlieflich das zu jeder Porengrdéfe gehdrende Volumen.

Da Rihling [11] sowohl iliber Theorie und Modell als auch iiber den
Einfluf von Fillern in den Anoden susfiihrlich berichtet hat, wird
sich diese Arbeit auf die Untersuchung des Einflusses der Granu-
lation auf die PorengrdBenverteilung beschrédnken. Dies nicht =zu-
letzt auech aus technischen Grinden, da zum Zeitpunkt der Arbeiten
die Umristung auf oben beschriebenes neues Gerdt stattfand, was
die Arbeiten etwas behindsrte.

Da eine Messung der reduzierten Elektroden wegen der Amalgambil-
dung zwischen Silber und Quecksilber die Messung stark verfal-
schen wiirde, konnten nur unreduzierte Proben verwandt werden. Da-
mit schieden Messungen an den Hoechster Silflon’s von vornherein
aus.

Abbildung 8.2.I und II =zeigen die Porenverteilungshistogramme
der ungranulierten und granulierten Silva’s, Abb. 8.2.III und IV
die der entsprechenden Silni’s. Der Kompaktierungsvorgang bewirkt
bei den Silvas deutlich die verstédrkte Ausbildung kleinerer Po-
ren, die bei 8 < 90° (hydrophil) mit KOHaq benetzt sind. Die in
Kap. 7.1.2. konstatierte Verbesserung der elektrochemischen

umvel. (mmig) rel. VoL.{7.] [ kum, Vol. (mm*/g) rel. Vol. (/)]
b 1 "
b <
FLD E L0 <
| - |
L3 ]
r20 LD;
L1 204
]
o001 0o 0 1 1 100 0001 001 0 1 10 100
Porenradius (um) Porenradius (um)
Abb. 8.2.I: Absolute und rela- Abb. 8.2.1I: Porenverteilungs-
tive Porenverteilungsfunktion funktionen einer granulierten
einer ungranulierten Silva 1,10 Silva 1,10
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Eigenschaften kann also tats@chlich zumindest zum Teil durch die-
sen Vorgang erklart werden. Ebenso bestédtigen sich die MeRergeb-
nisse aus diesem Kapitel durch die Porenverteilungen der Silni’:
Kleinere Poren haben hier in jedem Fall einen héheren Anteil am
Gesamtvolumen, die Granulation macht sich offenbar nicht bemerk-
bar. Aus beiden Messungen ist ersichtlich, dasff dis Poro=sitdt der
Proben zwischen 40 und 680% des Scheinvolumens liegt, wobei durch
den Granulations- oder Kompaktierungsprozel die Porositédt bei
beiden Elektrodensorten deutlich erniedrigt wird. Bei einer Elek-
trode mit 10 % RCl als Fiiller (siehe Kap. 7.1.2.) und der sich
damit auf B5% erniedrigten Katalysatorbelegung berechnet man ent-
sprechend eine Porositédt von ca. 8B8% (100% - 50% = 0.85), also
70% mehr freies Volumen als eine fiillerfreie, wobel das zusédtzli-
che Volumen wegen der Natur des Zusatzes hauptséichlich auf Poren
grofen Durchmessers beschrénkt sein wird. Da diese fillerhaltigen
Elektroden im 0Oz-Betieb anndhernd gleiche und im Lufbetrieb bes-
sere Eigenschaften besitzen (siehe Kap. 7.1.), kann man daraus
schlieBen, daf eine Erhohung der Porositat ein wichtiges Kriteri-
um zur Verbesserung der Elektrodenqualitdt ist. Gerade groBe Po-
ren, die vom Gas leicht freigedriickt werden, konnen so die Ver-
sorgung tieferer Schichte im Katalysator mit Gas gewdhrleisten.

[kum. Vol. (mm3g) rel, Vol, (7)] [kurn.Vol.(mm3g) rel.Vol.(%]]
4 4

- - .

ra0 b L0 -41
:'-ﬁ - =30 p
r 4

1 1

1 1

kL0 L0 4 k20 L0+
r 1 3 1
F 9 1
L 4

20 20 4 Lo 201

= v Ly -+ e b 4 r - ~r ——r

0,001 001 0) 1 10 100 0001 001 100

Porenradius (uml

Abb. 8.2.111: Porenverteilungs-
funktionen einer ungranulierten

Silni 22/10

o1 1
Porenradius (um)

Abb. 8.2.IV: Porenverteilungs-

funktionen einer
Silni 22/10

granulierten
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8.3. KORNGROSZENVERTEILUNG

Das hier benutzte Gerdt Granulométre 715 der Firma Cilas bestimmt

die
mischen Abstidnden.

Volumenverteilung der KorngrdéBen von 1 -
Als MeBgroBe dient dabei die

182 um in logarith-
Lichtintensitat

des an der in H=20 aufgeschldmmten Probe gestreuten LASER-Strahls.
Der Streuwinkel ist dabei abhangig von der GroBe des die Streuung

verursachenden Korns.

Zur Vermeidung der Agglomeratbildung wird

das Probenbad mit Ultraschall behandelt.

Abbildung 8.3.1 zeigt die
KorngroBenverteilung des Agz20
der Firma Degussa, das Maximum

liegt bei 5-8 um, nach einer
Mahlprozedur wvon 20 h in der
Rugelmihle jedoch bei ca. 10

was von einer Agglomerati-
Aus den Abb. 8.1.1II
& ITI (REM-Aufnahmen Seite
75) geht die tatsdchliche
KorngroBe der Silberoxidkdrner

jm,
on zeugt.

hervor, die im Bereich um 1-2
pm  liegt. Daraus kann man
schliefen, daR das Ultra-
schallbad die Agglomerate
nicht vollstandig zerstéren
kann und die wirkliche Korn-

griBe so nicht bestimmbar ist.

Die fertige Katalysatormi-
schung der Silflon’'s (Abb.
8.3.II) weisen ihr Maximum bei
1 um und kleiner auf, laut
REM-Fotos 1liegt die mittlere
Grofe um < 0.5 yum. Damit er-
kldrt sich die gr&fere innere
Oberflédche des Silflon-
Ratalysators relativ zum auf
Ag20 basierenden. Feinkornige-
res Ag>0 muP durch den Herstel-
lungsprozeB erzeugt werden, ein
Mahlen ist zumindest in der an-
gewandten Kugelmihle nicht mog-

lich. Eine Lieferung angeblich
feineren Silberoxids ( 0.3 -
0.5 um) der Firma Degussa

stellte sich als identisch mit
dem normalen Silberoxid heraus.
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Die Abbildungen 8.3.I1I und IV zeigen Messungen von granuliertem
und nichtgranuliertem Katalysatormaterial Silva 1,10. Man kann
nur schwach erkennen, daB die Kompaktierung zur Ausbildung von
grioferen Konglomeraten fihrt. Da die Mischung mit 10% PTFE aller-
dings sehr hydrophob ist, muBte sie zur Aufschlédmmung mit Ultra-
schall behandelt werden, was mit hoher Wahrscheinlichkeit zur
Zerstdrung einiger Konglomerate beigetragen hat. Eine Durchfiih-
rung der Messungen mit Wasser ist nicht ratsam, da das Gerét
durch sich abscheidendes Katalysatormaterial vollkommen ver-
schmutzt wird.

40 40 ~

30 0
0 "
g R S
ESB 5 Ezu
g <
=" f @ E"‘i S

R L
L N NSNS
. ﬁiﬁ\ .-\‘I\"\.\kl N Nggﬁﬁfﬂ@- LR .—<-@§1 _T_@§$.§I§§1 N
T E RS AT ERE LR T LN e es oM LRI ERY
KeragroBe{um) KorngréB8e(um)

Abb. 8.3.III: EKorngroBenver- Abb. 8.3.1V: KorngrdBenvertei-
teilung des Katalysatorrohmate- lung von granuliertem Materi-
rials einer ungranulierten Sil- al fir Silva 1,10

va 1,10

80



_~Gaseinlal

Zur Bestimmung der Qualitdt des hydro-
philen Porensystems wird ein Elektroden-

rundling in die in Abbildung 8.4.1 im
Querschnitt gezeigte Vorrichtung einge- —

spannt und einseitig mit unter Uberdruck 2:__.:257
stehendem Elektrolyt benetzt. Das pro —— - —|| /Elektroden-
Zeiteinheit durchflieRende Volumen wird rundling
aufgefangen und gemessen. Als konstante s

Parameter wurden verwandt: =

- FElektrolyt: 10 cm 6n KOH

- Elektrolytiberdruck: 300 mbar

- Flektrodenflédche: & cm®

Mit der bekannten Elektrodendicke er- Abb. 8.4.I: Schema
gibt sich der spezifische DurchfluR & in der DurchflufmeBap-
Volumen+*Dicke/Flédche+sZeit als sogannter paratur
Strémungsleitwert.

Tabelle B.2: Stromungsleitwert & [mlem—1les-1]10-9]

Name @ Name il ]
Silva 1,10 ungran. 105.86 Silni 16/4 4520
Silva 1,10 granul. 15.8 Silni 22/4 3200
Silva 1,10 F5 gran. 307 Silni 30/4 2120
Silva 1,10 F10 gran| 7200 Silni 38/4 3280
Silva 1,10 p gran. 16.2 Silni 46/4 3800
Silva 1,10 pp gran. 8.2 Silni 60/4 3100

Silni 0/4 F10 52 000
Silflon W 82 unget. 4000 Silni 0/4 F40 >100 000
Silflon W 82 get. 4000

MOC III 1300
Silni 22/10 62 MOC VI 124
Silni 22/8 500 MOC X 550
Silni 22/8 1688 Silmo 22
Silni 22/4 3200 Silmoc 374
Silni 0/4 16800 Mova 210
Silni 4/4 2400 Mocva 1300
Silni 8/4 2000

- Zundchst f&llt auf, daB wider Erwarten die granulierte Silva-
Elektrode einen niedrigeren Durchflup besitzt als die nichtgranu-
lierte. Durch die Verwendung von Fiiller wie die Anwendung der Pa-
stierungsmethode erreicht man erwartungsgemidR eine Erhdhung des
Durchflusses.

Die Erkldrung dafir ist einfach und zeigt sogleich die Fehler-
haftigkeit des Verfahrens auf: Bei der verwendeten Methode hat
der Elektrolyt einen um 300 mbar héheren Druck als das Gas, in
der Brennstoffzelle ist dies genau umgekehrt. Damit flutet die
KOH sédmtliche hydrophilen sowie die hydrophoben Poren oberhalb
eines gewissen Radius. Gerade die groBen Poren, die bei pastier-
ten wie mit Fillern versetzten Elektroden verstdrkt auftreten,

81



wiirden in der Zelle aber vom Gas freigedriickt werden und stiinden
dem DurchfluB nicht mehr zur Verfigung. Ahnliches gilt fiir die
granulierte Elektrode: Sie hat auf Kosten der groBen mehr kleine
Poren als die nichtgranulierte. Die groBeren Poren bestimmen bei
dieser Versuchsanordnung jedoch den DurchfluB, in der Brennstoff-
zelle bei Gasiiberdruck dagegen nicht. Gravierend wird die Durch-
fluBverbesserung bei Fillerzugabe zu den hydrophileren Elektro-
den. Pei der Silni 0/4 F40 war er schlieBlich mit der MeBappara-
tur nicht mehr erfafbar, da der Durchfluf schon ohne Gasiiberdruck
bei ca. 10-3 mlem—-1les-1 (100 000 in obiger Tabelle) lag. Es ist
nicht unméglich, daB eine solche Struktur such unter realen Be-
dingungen zZu einer wesentlichen Verbesserung der fir das
Eloflux-System (siehe Kap. 8) wichtigen Durchflufeigenschaften
fiihren kann.

Allein das DurchfluBverhalten der Silnis mit unterschiedlichem
PTFE- und Raney-Nickel-Gehalt 1&4Bt sich wenn sauch nur relativ in-
terpretieren und entspricht den Erwartungen. Interessant ist in
diesem Zusammenhang, daB offensichtlich hier wie bei den Gleich-
stromdiaphragmenwiderstédnden (Kap. 7.4.) das Entsorgungssystem
durch den Einsatz von Raney-Nickel verbessert wird (Silni 0/4 ge-
gen x/4), es bestdtigt sich also die Annahme des positiven Ein-
flusses des hydrophile Raney-Ni(OH)z in diesem Sinne.

Der Gang des Durchflusses mit steigendem Nickelgehalt kann man
wie folgt erkldaren: Mit =zunehmendem R-Nickel-Gehalt wuchs die
Banddicke trotz gleichbleibender Walzenbreite. Erst ab der Silni
38/4 wurde aber der Netzwalzenabstand entsprechend erhdéht, sodal
die Elektroden davor mit zunehmendem Ni-Gehalt immer mehr kompri-
miert wurden und damit ein schlechteres Entsorgungssystem erhiel-
ten.

Um realistischere Aussagen iiber das Verhalten des elektrolyter-
fillten Porensystems treffen zu kdénnen, sind von einigen Silber-
elektroden Benetzungsversuche gemacht worden. Dazu wird der Elek-
trodenrundling flach auf saugfédhiges Papier gelegt und an der
Oberseite mit EKOH benetzt. Nach gewissen Zeitabstédnden wird ge-
priift, ob und inwieweit das Papier feucht ist. Diese nur halb-
guantitative Methode hat immerhin deutlich gezeigt, daf durch die
Absenkung des PTFE-Gehaltes eine deutliche Erhdhung des Fliissig-
keitstransportes gewdhrleistet wird. Wahrend die Silva 1 - Elek-
troden (10% PTFE) anndhernd keinen Transport erkennen lieBen,
wurde daPR Papier durch die Silflon-Elektroden und solche mit 8%
PTFE merklich feucht, obwohl keine sichtbare Kapillarwirkung zu
sehen war: Der KOH-Tropfen ging nicht auseinander und umliegende
Bandbereiche wurden nicht sichtbar feucht. Anders dagegen sah es
schon bei 6% Hostaflon aus: Der Kontaktwinkel des Tropfens war
kleiner, die Elektrode wurde sichtbar feucht, umliegende Bereiche
aber wurden nicht benetzt. Genau dies geschieht bei den Elektro-
den mit nur 4% PTFE-Gehalt: Hier bildete sich um den etwas zer-
fliefenden Tropfen ein feuchter Hof, das Papier wird rasch sehr
nal. Dies gilt sowohl fiir Elektroden mit wie ohne Raney-Nickel,
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dieses hat offensichtlich keinen sichtbaren Einfluf auf die Hy-
drophilie. Die Elektroden mit nur 4% PTFE werden also zum grofien
Teil durch 2zu groBe Hydrophilie geflutet. Damit ist erklarbar,
daP die grobere Struktur solcher Elektroden mit Fiullern bessere
Kennlinien besitzen: Nur die groBeren Poren kdnnen im hydrophilen
System vom Gas freigedrickt werden, wovon es ohne Fillerzusatz
entsprechend weniger gibt.

Un das gsute Elektrolytentsorgungssystem zu erhalten, scheint es
also angemessen zu sein, konseguent den Einflufl unterschiedlicher
Filler bei Elektroden mit 4% PTFE zu untersuchen, wobei zur Er-
reichung einer genigend hohen Bandstabilitat der FEinsatz von ba-
senléslichen Polymeren (Polykondensaten, siehe Kap. 89.4.1.) denk-
bar ist. Wie oben (Kap. 6.1.1.) erwdhnt, erwies sich das FPolyviol
der Firma Schuchardt Minchen (MG: 72.000) als ungeeignet, da es
beim Mischvorgang zu Kérnern verklumpt und somit das Auswalzen
eines Bandes unméglich macht.
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9. DAS ELOFLUX-SYSTEM:
BRENNSTOFFZELLE MIT
MOBILEM ELEKTROLYT

Abbildung 9.1.1 zeigt den Schnitt durch eine Brennstoffzelle der
Firma Siemens [8]. Kennzeichen dieses herkémmlichen Aufbaus ist,
daf fir die Versorgung der Elektroden mit Gas und die Entsorgung
des Elektrolyten vom Reaktionswasser und der Uberschufwdrme je-
weils RAume zwischen den Elektroden freigehalten werden, die so-
mit der Energieerzeugung verloren gehen und die Leistungsdichte
des Systems herabsetzen.

Ewkirolytkanal

- Elastomar - Rahmen

Konlokiblech

0; - Elsktrode
mit Kontoktnelz

Asbestdaphragma
Stutzgewebe
Asbestdiaphragma

4
Ve
H3 -Elektrode

\_
\, ~ mit Kontaktnetz
-~ Kontaktblech

...............

----------

....................

Polysulfon - Rahmaen

—— Schrilt durch Gaskandle Gaskanal

== Schnilt durch Prefgaskandle Prefigaskanal

Abb. 9.1.1: Schnitt durch Brennstoffzelle der Firma Siemens (Aus-

schnitt)
Idee des Elofluxsystems o1t —
ist es, die Elektroden fé?ﬁw El
ohne Zwischenrédume direkt v;ﬁﬁﬁ'

aneinander zu legen, wo-
bei Anodenpaare (Ni) von
Kathodenpaaren (Ag) nur
durch einen dinnen Sepa-
rator getrennt sind (Bild
8.1.IJI). Somit kann man
eine sehr hohe Leistungs-
dichte erreichen und au-
Berdem bei dem angewand-
ten BlockguBverfahren
viele Undichtigkeiten
vermeiden, die die sehr
stark kriechende Kalilau-
ge unangenehm quittiert. 8 mm
Die Gasversorgung iber-
nimmt dabei eine auf der Abb. 8.1.11: Schnitt durch einen
Oberfldche der Elektro- Eloflux-Block (VARTA-AG)

N oAg N

Strémungsrichtung
fUr Elektrolyt

T

-Sena

1 Labyrinth

Eingeprégtes Gaskanalsystem
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den eingepridgte Struktur, die ein dichtes Aufliegen der Elektro-
denpaare verhindern. Zur zusdtzlichen Sicherung der Gasversorgung
wird der Gasdruck gegen den Elektrolytdruck um ca. 300 mbar er-
héht. Der Elektrolyt strémt nun nicht mehr parallel zu den Elek-
troden wie im herkommlichen System, sondern senkrecht zur Elek-
trodenoberflache, er wird also durch das Elektroden-/Separa-
torbiindel durchgepreBt. Damit wird =zusatzlich zum Reaktions-
wasser— und Warmeabtransport die notige K+-Ionendiffusion unter-
stitzt und einer frihzeitigen Konzentrationspolarisation entge-
gengewirkt. Die Kinetik der Zellreaktionen (Kap. 5.2.) 1Bt sich
durch dieses System folglich besser unterstitzen [38].

Der Separator muff somit zwei gegenldufige Bedingungen erfillen:

T Er muB im benetzten Fustand einem Gasiiberdrueck von minde-
stens 300 mbar standhalten ohne Gas durchzulassen, damit
kein GaskurzsechlufB entsteht.

2. Er soll dem strémenden Elektrolyten méoglichst wenig Wider-
stand entgegensetzen.

Diese 2zweil Faktoren, geringer Widerstand gegen Flissigkeit und
hoher gegen Gas, sind mit Asbestseparatoren befriedigend erfill-
bar. Der durch héhere Leistungsdichte erreichbare Energiegewinn
pro Volumen und Masse gegeniiber dem herkdmmlichen Prinzip wird
nur zum geringen Teil durch die leicht erhdhte Pumpenleistung fiir
den Elektrolyten erniedrigt (im konventionellen System muf3 der
Elektrolyt ebenso umgewdlzt werden zwecks Hz0- und Wiarmeausbrin-
gung). Beschridnkt wird die Leistungsfdhigkeit des Systems neben
einer kritischen Polarisationsspannung der Anoden, ab der die
Kupferdotierung sowie das Raney-Nickelgeriist oxidiert und inaktiv
wird, durch eine starke Verdinnung des Elektrolyten bei langem
Hochlastbetrieb, da die Durchstrémung des Zellblockes nicht aus-
reicht, um im Grenzfall das Reaktionwasser schnell genug aus der
Zelle herauszubringen [38]. Hier scheint eine Verbesserung des
Stromungsleitwertes beider Elektrodensorten noch eine wesentliche
Qualitédtssteigerungsmoglichkeit zu bieten, da gerade beziiglich
der Hz-Elektroden hier nur wenig geforscht wurde (Das Elektrolyt-
system ist hier nicht so entscheidend fir die Qualitdt in Halb-
zellenmessungen).
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Aus dem vorigen Kapitel ergeben sich zwei fir das Elofluxsytem
besondere Anforderungen an die Elektroden:

1.

&y

Zur Herstellung eines Gasleitungssystems {(in Bild 8.1.1I1 an-
gedeutet) werden am Rand der Elektrode Kandle ausgeblasen
und zur Mitte der Elektroden feine Gitterstrukturen einge-
prigt. Fir den ersten Schritt muB die Katalysatormasse mit
Druckluft vem Netz abldésbar sein . Dies war, wie 1In Kap.
6.1.1. beschrieben, nicht Iimmer méglich, besonders bei zu
hohem FPTFE-Gehalt in Anwesenheit von Raney-Nickel.

Un die Vorteile des Elofluxsystems nutzen zu kdénne, missen
die Elektroden einen geniigend hohen DurchflupB besitzen. Die-
ser scheint aber selbst bei den bisher besten noch verbesse-
rungsbedirftig zu sein. Miglicherweise kann der Einsatz von
Fillern mit der dadurch bedingten Ausbildung groberer Poren
trotz des Gasiberdruckes, der den Klektrolyten aus groBen
Poren verdrangt (Kap. &8.4.), dazu einen positiven Beitrag
leisten. Dies ist aber letztendlich nur durch den Einsatz in
der Zelle zu erkennen, da Halbzellenmessungen zu wirklich-
kelitsfremd sind.
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Abbildung 8.3.I. - III.

zeigen in Reihenfolge Kennlinien wvon
Brennstoffzellen mit identischen Anoden (ca.

100 mV Polarisation

pro 100 mA/cm®*) von einer Silva 8 (5.5% PTFE, 9% AKC), Silni 30/4
(4% PTFE, 30% R-Ni) und der Hoechster Silflon.

pH2:0.50bar  p02:0.47bar 6n KOH
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3
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Abb. 9.3.I: EKennlinie einer

Eloflux-Brennstoffzelle mit
Silva 8-0z2-Elektroden (9% ARKC)

pH2.0.50bar p02:0.47bar 6n KOH
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Abb. 8.3.III: Eennlinie einer

Zelle mit Hoechster Silflon-
Oz2-Elektroden
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Abb. 9.3.II: ZEKennlinie einer
Zelle mit Silni 30/4 -Elektro-
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9.4, PROBLEME

9.4.1. Hydrophilie <-> Bandstabilitat

Es hat sich gezeigt, daP im Gegensatz zu den Wasserstoffelektro-
den das Elektrolytentsorgungssystem der Sauerstoffelektroden so
dominant ist, daf bei den Silberelektroden der ideale PTFE-Gehalt
mit der gewiinschten Herstellungsart nicht vereinbar ist. Es be-
darf also der die Bandstabilit&t erhdhenden Zusidtze, die weder
wie das Nickel eine Verschlechterung der Potentiallage bewirken
noch wie die Kohle ein langzeitlabiles Verhalten zeigen. Die Su-
che nach geeigneten hydrophilen Polymeren sollte weitergehen. Da-
bei sind drei Wege denkbar:

1. Der vollstandige EKErsatz des Hostaflons durch mdBig hydrophi-
le, stabile Polymere

2z Der teilweise Ersatz des Hostaflons durch stabile, relativ
stark hydrophile Polymere

3. Der teilweise Ersatz des Hostaflons durch in KOH-1labile Po-
lymere, die im Endeffekt als Fillstoffe wirken, da sie von
der KOH aufgeldst und ausgespiilt werden kénnen.

zu 1. Der vollstidndige Ersatz des Hostaflons scheint nicht rat-
sam, da es kaum Polymere mit &hnlich giinstigen Eigenschaf-
ten geben dirfte (Adh3sion an Katalysatorkdrner, thermische
und chemische Stabilitdt)

zu 2. Dieser Weg scheint erfolgversprechender, jedoch sind gegen
Bn KOH stabile Polymere recht selten. Ionomere (Polysulfo-
nate wu.4.) scheiden trotz ihrer hohen Hydrophilie und che-
mischen Resistenz aus, da durch die ionische Struktur eine
quasi-Vernetzung auftritt und das Polymer somit nicht fa-
denfdérmig erhdltlich ist.

Erfolgversprechender scheinen Versuche mit hydrophoben Po-
lymeren, die durch Einwirkung von konzentrierter EKalilauge
in hydrophile umgewandelt werden, wobei deren Langzeitsta-
bilitdt untersucht werden muf:

- Polyacrylnitril, durch Hydrolyse zum Polyacrylat

[—CHz—CH—} ————— > [—CHz-CH-]
by " boo-"
N 00-
Polyacrylnitril Polyacrylat

(PAN)
- oder als Copolymerisat mit Styrol (streng syntaktisch)
Ph
[—CHa—éH—CHz-CHa—I
n

by
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Zu

- Vinylchlorid-Maleinimid-Copolymerisat zum PVC-Malat-
Copolymerisat

NR 0 e
"l
0=C  €=0 O:é b
N 7 KOH N f
[»CHz—CH—CH—CH—] ------ 5 [-CHQ—CH—CH-CH—]
n -Hz2NR n

b )

- oder Styrol-Maleinsdureanhydrid-Copolymerisat zZum
Styrol-Malat-Copolymerisat

- daneben gibt es noch die Méglichkeit, in erster Stufe py-
rolysiertes Polyacrylnitril (Kohlefasern) 2zu untersuchen,
das gegen Sauerstoff resistenter sein dirften als reine
Kohle

1 J CHz CHz 1
CHz CHz ../t N K
\Cﬁ X ﬁ \ EH CH
CH '] "s=mmemmrmmae > é
éEN éEN /7N I\ /Y
In L N N in
PAN Kohlefaser (1. Grades)

- Des weiteren sollten auch perfluorierte Alkoxide (PFA)
als AbkdSmmlinge des PTFE untersucht werden, wobei auch das
Augenmerk auf die entsprechenden Alkohole geworfen werden
sollte, die zwar laut Hoechst AG bei weitem nicht mehr so
stabil wie PFA, zumindest aber gegen Elimination inert sind
(fehlende Protonen)

[—CFz—CF—} perfluoriertes Alkoxid (PFA)
bk

- Auf Empfehlung der Hoechst AG kommen schlieBlich auch
Polyether-Ketone in Frage, die Jjedoch nur eine H20-
Sattigung von 0.5% besitzen.

Der sinnvollste Weg wird sein, wenn man von den Polymeren
nicht nur nicht erwartet, gegen KOH stabil zu sein, sondern
fordert, daB sie durch diese recht schnell aufgeldst wer-
den. Damit erschlieBft man sich das grofe Gebiet der Poly-
kondensate, die in KOH schnell in die Monomere iibergehen
und ausgewaschen werden kénnen. Gefordert werden muB frei-
lich eine héhere thermische Stabilitdt als die des Polyvi-
nylalkohols (siehe Kap. 6.1.1. & 8.5.). Es kommen unter an-
derem in Frage:
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- Polyamide (PerlonR, NylonR etc.), die allerdings in KOH
nur langsam hydrolysieren

- Polyester, hier besonders das recht temperaturbesté@ndige
Polyethylenterephtalat (TreviraR) [40]:

0

[%O—B—Ph—cho—CHz—Cﬂz-]
n

J

PETP

Die feinste beil der Hoechst AG erhédltliche Faser hat 1laut
mindlicher Mitteilung ein Gewicht von 1,3 g/km Faserlénge
und eine durchschnittliche L&nge von 4,5 mm. Bei Abgabeter-
min der Arbeit war eine erwartete Probesendung noch nicht
eingetroffen.

9.4.2. Innere Oberflache

Wie aus den Berichten der Siemens AG [9] hervorgeht, 1l&dBt sich
die innere Oberflache von Silberkatalysatoren bis iber 10 m2/g
steigern. Da dies einen positiven EinfluPB auf die Lage der Kenn-
linie hat, muB versucht werden, Silberoxid mit wesentlich niedri-
gerer Korngrofe zu erlangen. Zu diesem Zwecke scheint eine Zusam-
menarbeit mit der Industrie (Degussa o. a.) unumgdnglich.

9.4.3. Katalysatorkontaktierung

Bei den auf MnOx basierenden Elektroden hat sich gezeigt, daf es
zu der Kombination von Leitruf mit MnOx keine verninftige Alter-
native gibt. Allerdings ist die Qualitdt dieser Elektroden im Ge-
gensatz zu den Silberelektroden stark von der Einbettung des Ka-
talysators ins Ableitnetz bzw. vom Kontakt der Ableit-Kohlekdrner
untereinander und mit den MnOx-Kornern abhingig. Da bei der Kom-
pression des Materials die ndétige Struktur aber nicht so leicht
zerstort wird wie die der Silberelektroden, kann man hier mit
leich erhéhten Netzwalzdrucken arbeiten (Netzwalzenspaltbreite
ca. 80% der Katalysatorbanddicke gegen 90-100% bei Silberelektro-
den).
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ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Betrachtung der kinetischen Vorgidnge innerhalb einer
Oz2-Verzehr-Elektrode wurde festgestellt, daB der Volumentransport
des flissigen Reaktionsproduktes im Gegensatz zur Hz-Verzehr-
Elektrode von entscheidender Bedeutung sei, da bei letzterer die
entstehenden Protonen von geringem Volumen sind und auferdem
durch den Tunneleffekt sehr leicht wandern konnen, wohingegen das
volumindse 02--Ion nur klassisch wandern kann.

Durch elektrochemische Messungen an Silberelektroden bestatigte
sich die Erkenntnis, daB ein schlechtes, weil zu hydrophobes
Elektrolytentsorgungssystem zur Flutung der Elektrode mit denm
Produktwasser fihrt.

Es zeigte sich aber, daB die notwendige Verringerung der Hydro-
phobie des Katalysators nicht ohne weiteres mit der angewendeten
Herstellungsmethode der Elektroden vereinbar ist, da das zur Hy-
drophobierung verwendete Hostaflon gleichzeitig auch die Aufgabe
hat, das Katalysatorband zu stabilisieren.

Ebenso konnte gezeigt werden, daP die nach dem hier vorgestell-
ten Walzverfahren produzierten Silberelektroden eine far die Gas-
versorgung in die Tiefe der Katalysatormasse zu hohe Kompaktheit
erlangen, der jedoch durch die Zugabe von Fillstoffen entgegenge-
wirkt werden kann.

Un eine ausreichende Stabilitdt der Katalysatorbander bei nie-
drigem PTFE-Gehalt zu erhalten, wurden zwei Wege beschritten:

1. Die Zugabe von stark bindend wirkendem Raney-Nickel, das
allerdings die Polarisation der Elektroden anhebt.

2. Durch den Zusatz anderer Polymere neben PTFE, die sich
die bandstabilisierende Wirkung mit dem PTFE teilen, aber
nicht gleich wasserabstoBend wirken. Hier sind weitere For-
schungsanstrengungen notwendig.

Bedingt durch geringere Dichte und hdhere Hydrophilie der Kohle
gibt es diese Probleme bei den MnOx/Kohle-Elektroden nicht, Jje-
doch eignen sich diese wegen der Oxidationsempfindlichkeit der
Leitkohle nicht fiir den Einsatz in Brennstoffzellen mit héherer
Lebensdauer.

Die Untersuchungen zum Einfluf Ohm scher Spannungsverluste erga-
ben, daP diese bei den Silberelektroden erwartungsgemdp keine
Rolle spielen; beil den MnOx-Elektroden jedoch in der Form, daf
die Kompression der Katalysatormasse stark die Kontaktierung der
Katalysatorkérner untereinander und mit dem Ableitnetz bestimmt.
Daneben wurde berechnet, daB hier merkliche, aber noch nicht ent-
scheidende Spannungsabfalle im Masseband auftreten konnen.

Der Versuch des Nachweises von Ubergangswiderstidnden vom Kataly-
sator ins Ableitnetz mittels der Impedanzanalyse 1ist beziiglich
der Silberelektroden an der Unzulanglichkeit der Methode geschei-
tert. -
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Bei den Strukturuntersuchungen ergaben sich als wichtigste Fest-
stellungen: :

1. Durch die Anwendung méglichst hoher Stromdichten zur Re-
duktion der Agz0-Rohlinge erreicht man eine Erhéhung der in-
neren Oberfliache.

2. Zur Absenkung der effektiven Stromdichten ist eine Erhé-
hung der inneren Oberflache winschenswert durch Einsatz fei-
neren Agz20’s.

3. Zur Erhohung der Porositdt zwecks besserer Gasversorgung
in hydrophileren Elektroden auch in die Tiefe des Katalysa-
tors ist die Zugabe von Fillstoffen winschenswert.

4. Um den Strémungsleitwert aller Elektroden, auch der An-
oden, und damit einen leistungbegrenzenden Faktor der
Eloflux-Brennstoffzellen =zu verbessern, scheint die Ernie-
drigung des PTFE-Anteils und eine Erhéhung der Porositédt der
Anoden ebenfalls angebracht.

Fiur den praktischen Einsatz konnte schlieBlich ein Ableitgewebe

als

geeignet fiar den harten Einsatz in heifer, 6n KOH befunden

werden, daB gegeniiber Silber Preisvorteile bietet:

Porendicht vernickeltes Kupfernetz
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