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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
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. 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".
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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

Warburg-Impedanz
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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.
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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, w