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Als Test auf die Aktivitiit und die Stabilitiit wurden Messungen an glatten Elektroden aus Karbi
den. Sulfiden und Phthalocyaninen in sauren Elektrolyten herangezogen. Aus der Tafelgeraden 
fUr die Hz-Entwicklung lieBen sich Austauschstromdichten im Bereich von 8.10- 8 bei TiC 
bis zu 10- 5 A/cm2 bei WC ermitteln. Die Aktivierungsenergie fUr die Austauschstromdichte 
betrug 8 kcal/mol. Die potentiodynamische Methode lieferte Aussagen iiber die Korrosions
bestandigkeit und die Aktivitiit fUr verschiedene Brennstoffe und Oxydationsmittel in Abhiingig
keit von der Temperatur in Schwefelsiiure und in Phosphorsiiure. Normal priipariertes Wolfram
karbid, eingebaut in gestiitzte Wasserstoffelektroden mit Asbest als Deckschicht, ergab unbe
friedigende Stromspannungskurven. Eine wesentliche Verbesserung, die wir auf eine angepaBte 
Strukturierung zuriickfiihren, fanden wir bei dem neuen Ag-WC-Katalysator. Mit diesem Kataly
sator entwickelte gestiitzte H 2-Elektroden lieferten schon bei einer Belegung mit 180 mg/cm2 

und bei 60°C in 1M-H2S04 eine Stromdichte von 100 mA/cm2 bei einer Polarisation von 
250 mY. Die Elektroden arbeiten bisher im Langzeitversuch iiber 1000 h ohne Leistungsabfall. 

Bei den H 2-02 -Brennstoffzellen mit alkalischem Elektrolyt hat man wiihrend dec letzlen drei 
Jahre wesentliche Fortschritte hinsichtlich der Steigerung der Stromdichte, der Betriebsdauer 
und der Verminderung der eingesetzten Katalysatormenge erreicht l - 4 ; damit streben auch 
technisch interessierende GroBen wie Leistungsgewicht und -volumen den fUr eine breite An
wendung notwendigen Werten zu. Schwierigkeiten bereitet weiterhin die Bereitsstellung des 
Brennstoffs, und hier besonders die Reinigung des vom Reformer gelieferten Gasgemischs vom 
CO2 , die notig ist, um die Karbonatisierung des Elektrolylen zu vermeiden.5 Diese Schwierig
keit konnte durch die Verwendung eines sauren Elektrolyten vermieden werden. Die Techno
logie der Brennstoffzelle wird dadurch nur wenig geiindert, jedoch sind die grundlegenden Proble
me der Katalysatoren und der korrosionsbestandigen Werkstoffe zu losen. Hinsichllich der 
Katalysatoren sind dw;ch die Arbeiten iiber Wolframkarbid fUr die H 2-Oxydation6 und iiber 
Phthalocyanine fUr die 02-Reduktion 7 Fortschritte erzielt worden. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, nach neuen Katalysatoren fiir saure Elektrolyte 
zu suchen, ein experimentelles Verfahren anzuwenden, das einen groBen Proben-
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durchsatz erlaubt, und aufgrund dei' Erfahrungen an alkalischen Brennstbffzellen 
die Struktur des Katalysators und den Aufbau der Elektroden zu verbessern. Uber 
erste experimentelle Ergebnisse soIl berichtet werden. 

EXPERIMENTELLER TElL UND RESULTATE 

Herstellung von glatten Elektroden 

Die Experimente zur Bestimmung der Aktivitat und der Korrosion soli en an kompakten, glatt 
polierten Elektroden durchgefiihrt werden. Der EinftuB sekundarer Eigenschaften wie der 
spezifischen Oberftache und der Katalysator- und Elektrodenstruktur werden bei dieser Methode 
eliminiert. An den gleiehen Elektroden konnen ebensogut gasfOrmige wie ftiissige Brennstofl'e 
und Oxydationsmittel in geloster Form umgesetzt werden. 

Kompakte Proben lassen sich leieht durch Schmelzen oder durch Drucksinterung aus den 
Elementen oder aus Verbindungen in der gewiinschten Form herstellen. Das Verfahren der 
Drucksinterung der pulverfOrmigen Komponenten in Graphitmatrizen iiberstreicht einen wei ten 
Temperaturbereich und ist bis 2S00°C durchfiihrbar. Un sere Proben sind zylinderfOrmig und 
haben bei einer Dicke von etwa 3 mm einen Durchmesser von 20 mm. Bei 2200°C erzielt man mit 
einem PreBdruck von 200 kp/cm2 praktisch diehte, porenfreie Korper. Ihre Flache wird abge
schliffen und poliert, so daB eventuell in die Randzone diffundierter Kohlenstoff vermieden 
wird. Zur Kontrolle und zur Analyse der Proben zusammensetzung dient eine Goniometer-Auf
nahme. 

Versuchsaufbau und Dlirchfiihrung der Experimente 

Die Proben wurden elektrochemisch bei 22°C und 100°C in H 2S04 sowie bei 150°C in H 3P04 
untersucht. Die Messung bei Raumtemperatur ist relativ einfach. Die schwierigere Arbeit bei 
150°C in H 3P04 erforderte dagegen die Konstruktion einer zweiten MeBapparatur. " 

Abb. 1* zeigt die einfache Zelle; sie besteht aus zwei Elektrolytkammern, die durch elM GJas
fritle voneinander getrennt sind. Da Halbzellenuntersuchungen durchgefiihrt werden, enthalt 
die linke Kammer nur die Gegenelektrode, ein Goldblech oder einen Graphitstab. Eine Variante 
der Zelle besteht darin, daB als Gegenelektrode eine gestiitzte WC-Elektrode benutzt wird, die 
an die H 2-Versorgllng angeschlossen ist. Diese Elektrode kann anodisch und kathodisch belastet 
werden8 ; sie ist so aktiv, daB sie bei kleiner Belastung ihr Potential nieht andert und aIs BezugS'
elektrode genutzt werden kann. AuBerdem hat man die Moglichkeit, die Zelle unter Gasdruck 
zu setzen und so die Konzentration des Reaktionspartners im Elektrolyten zu erhohen. Mit dieser 
Elektrodenartordnung wird gleichzeitig am sichersten verhindert, daB die'. aktive Flache der 
MeBelektrode durch die Abscheidung von Korrosionsprodukten der Gegenelektrode verunrei
nigt wird. Die Probe selbst ist in AraIdit eingebettet und wird von hinten kontaktiert; damit 
wird nur die zu untersuchende Flache vom Elektrolyten benetzt. 

Der Elektrolytraum kann geschlossen werden, urn das Eindringen von Luft zu verhindern. 
Die Reaktionsgase werden durch eine Glasfritte in Form feiner Blaschen im Elektrolyten ver
teilt, um eine i asche Siittigung zu ermoglichen. Die abschlieBende Entfernung des Reaktionsgases 
aus dem Elektrolyten geschieht auf die gleiehe Weise durch Zufuhr von Spezial-Argon. ' 

Fiir hohere Tertlperaturen wurde eine sp'ezielle Apparatur entwiekelt Sie besteht aus einem 
doppelwandigen GlasgefiiB (Duran 20) und hat ein Volumen von etwa 500 cm3

. Das Mantel
volumen wird mit OJ (Ultratherm 250 W, Fa. Lauda) gefiillt und an .. ~inen Umlaufthermostaten 

Siehe Beilage nach S. 448. 
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angeschlossen. Innerhalb von 50 Minuten kann so der Elektrolyt von Raumtemperatur auf 150°C 
erwarmt werden. Die glatte Elektrode selbst ist in eine Halterung aus Teflon eingespannt. Analog 
zur ersten Apparatur wird der Elektrolyt mit Hilfe einer groBflachigen Glasfritte (Durchmesser 
60 mm) mit dem Reaktionspartner oder Argon bespiilt. Niedrig siedende Brennstoffe wie Metha
nol werden mit Argon als Tragergas ebenfalls gasformig zugefUhrt. Eine platinierte Platinelektro
de, die mit H2 bespiilt wird und die durch eine Glasfritte vom Hauptelektrolyten getrennt ist, 
dient der Potentialmessung; wegen der geringen Stromstarken wurde in beiden Anlagen auf eine 
IR-Kompensation verzichtet. 

Nach dem Benetzen mit Elektrolyt wurde die Elektrode sofort auf das reversible H 2-Potential 
potentiostatiert; dazu diente ein Po tentiostat nach Wenking. Bei den meisten Untersuchungen 
wurde das potentiodynamische Verfahren benutzt; ein bei uns entwickelter netzgespeister Drei
eckspannungsgenerator (Spannungssprung am Miller-Integrator) zeichnet sich durch eine geringe 
Welligkeit aus, so daB sich mit Hilfe des X-Y-Schreibers nocb Strome des Potentiostaten von 
1 IlA sauber registrieren lassen und Anderungen von 0,1 IlA gut erkennbar sind. 

MESSUNGEN AN DEN VBERGANGSMETALLKARBIDEN DER IV. BIS VI. GRUPPE 

Untersuchung de,. Korrosion 

Die Korrosionsbestandigkeit des Materials ist eine Voraussetzung fUr die Anwendung 
im sauren Elektrolyten. Zwar ist die Bestandigkeit der Ubergangsmetallkarbide 
in Saure bekannt, aber sie ist fUr die Verwendung in Elektroden nicht genau genug 
definiert. Zunachst muB der Potential bereich bestimmt werden, in welch em die Kor
rosion in tragbaren Grenzen bleibt. Au13erdem ist festzustellen, ob das Material 
inert oder passiv ist. Wenn sich Deckschichten bilden, so ist zu entscheiden, ob diese 
leitend und aktiv sind. Tatsachlich ist keines der untersuchten Karbide im ganzen 
Potentialbereich zwischen dem Potential def Wasserstoffelektrode und dem der 
Sauerstoffelektrode aktiv und bestandig. 

Fur einen ersten Test wurden die Proben im Elektrolyten , der frei war von Oxy
dations- und Reduktionsmitteln und der mit sauerstofffreiem Argon durchspiilt 
wurde, einer Dreieckspannungsbelastung unterworfen. Dabei erkannte man im allge
meinen leicht die Potentialbereiche, in denen eine Oxydation des Materials stattfindet. 

TABELLE I 

Potential glatler Karbid-Elektroden e nach einstiindiger Belastung mit 10- 5 A/cm2 und Aus
tauschstromdichte io, ermittelt aus der Tafel-Geraden der H 2-Abscheidung an glatten Karbid
Elektroden in 1 M-H2S04 bei 22°C 

Karbid TiC ZrC VC NbC TaC Cr3 C2 M0 2 C WC 

e, V 0,75 0,44 0,67 0,56 > 1 0,58 0,54 
io, A/cm2 8.10- 8 3 . 10- 8 2.10- 7 6.10 - 8 9.10- 8 8.10- 6 4.10- 5 0,3 - 1.10- 5 
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In der Tabelle I sind die Potentiale zusammengestellt, die sich an den untersuchten 
Karbiden nach einstiindiger Belastung mit 10- 5 A/cm2 einstellen. Diese Werte sagen 
dabei naturlich nichts uber den Mechanismus der Oxydation und uber die etwaige 
Ausbildung von passivierenden Deckschichten, wie man sie sicher bei TaC findet. 

Bestimmung de,. Austauschstromdichten aus der Tafelgeraden fur die Wasser
stoffabscheidung 

Als ersten Hinweis auf eine moglicherweise vorhandene katalytische Aktivitiit fUr die 
Wasserstoffoxydation kann man die Austauschstromdichte ansehen, die man aus der 
Tafelgeraden fUr die Wasserstoffabscheidung ermittelt. In Abb. 2 sind die MeJ3punkte 
der Kennlinie fUr die H 2-Abscheidung in 1 M-H2S04 bei 22°C am WC aufgetragen. 
Der Durchtrittsfaktor liegt hier wie auch bei allen anderen Proben in der Niihe 
von a = 0,5; die Austauschstromdichte hat bei den verschiedenen gepreJ3ten und 
polierten WC-Elektroden Werte zwischen 0,3 und 1 . 10- 5 A/cm 2

• 

Eine schrittweise Erhohung der Elektrolyttemperatur bis 100°C steigerte den Be
trag. Die Aktivierungsenergie betrug 8 kcal/mol. In 15 M-H3P04 fanden wir bei 
150°C einen Wert von 1. 10- 3 A/cm2 fUr die Austauschstromdichte io. Fur 1 M

H2S04 und 22°C sind in Tabel1e I die io-Werte weiterer Karbide eingetragen. Auf
ralIig ist dabei, daJ3 die Betriige fUr die Karbide der IV. und V. Nebengruppe im Durch
schnitt urn 2 Zehnerpotenzen niedriger liegen als bei Karbiden der VI. Nebengruppe. 
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sattigter Elektrolyt. 
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Katalytische Aktivitiit von WC in H 2S04 ulld ill H 3P04 

Die katalytische Aktivitat von WC fUr die H 2-Oxydation in H 2S04 ist bekannt. 
Eine Bestatigung fUr die Zuverlassigkeit des Untersuchungsverfahrens ist damit 
Abb. 4, in def die stationaren Kurven der potentiodynamischen Belastung fUr den 
reinen und den H 2- bzw. Orgesattigten Elektrolyten eingetragen sind. Die Aktivitat 
fiir die 02-Reduktion ist allerdings wegen des zu negativen Potentials technisch 
uninteressant. 

Aus den Kurven kann man die Doppelschichtkapazitat zu 300 /IF/cm 2 errechnen, 
muB aber annehmen, daB noch ein Rauhigkeitsfaktor in der GroBenordnung von 3 
zu beriicksichtigen ist. Ein leichtes Anoxidieren durch ein positiveres Potential 
erhoht die Doppelschichtkapazitat. Der beschriebene Aktivierungseffekt9 durch 

. Anoxidieren und anschliel3endes Reduzieren ist eben falls an einer glatten WC-Elek
trode erkennbar. 

Eine station are Kennlinie fUr die Hz-Oxydation in 1 M-HzS04 bei 22°C zeigt 
Abb. 3: Bei einer Polarisation von 0,2 V erreicht man eine Stromdichte von 8 /lA/cm 2. 

Bei idealer Struktur, einer BET-Flache von 20 m 2/g und einer Katalysatorbelegung 
von 20 mgjcm2 wiirde man somit an einer porosen Elektrode eine Stromdichte 
von 32 mA/cm2 erwarten und damit in einen technisch interessanten Bereich VOf

stoBen. 
Aus der Steigung der Kennlinie am H 2-Potential kann man ebenfalls eine Aus

tauschstromdichte berechnen und erhalt io = 0,4.10- 6 A/cm 2
• Experimente zur 
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WC-Elektrode im H r , im Ar- und im 02-ge
siittigten Elektrolyten 

1 M-H2S04 , 22°C, F= 1,5 cm2 , v = 
= 1 V/min. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornmun./Vol. 36/ (1971) 

0,05 
I,rnA 

ABB.5 

0,3 ' ,V 0,4 

Potentiodynamische Belastung einer glatten 
WC-Elektrode im H 2-gesiittigten Elektro-
Iyten 

F = 1,5 cm2
• 

v = 0,1 V/min; 
v = 0,2 V/min. 

14,8 M-H3P04 , 150°C. 
21m-H2S04 , 60°C. 



444 Mund, Richter. Sturm: 

Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes haben wir noeh nieht 
d urehgefUhrt. 

Eine Temperaturerh6hung auf 60°C bringt eine Steigerung der Belastbarkeit, 
wie man in Abb. 5 erkennt. Ersetzt man die 1 M-H2S04 dureh 15 M-H3P04 und steHt 
die Temperatur auf 150°C ein , so verandert sich der Charakter der Kennlinie: 

. im Gegensatz zum VerhaJten in H 2S04 steigt jetzt der Polarisationswiderstand 
(aela i)~ mit positive rem Potential , jedoch ist die Stromdichte bei einer Polarisation 
von 0,3 V vergleiehbar. 

Da/3 Formaldehyd in H 2S04 am WC oxidiert wird, ist schon beriehtet worden 9
. 

Diesen Effekt kann man auch an einer gJatten WC-Elektrode zeigen (Abb. 6). Eine· 
Aktivitat fUr die CH30H-Oxydation haben wir jedoch im Rahmen der Me3genauig
keit nieht gefunden, und aueh der Ubergang zur 15 M-H 3P04 sowie einer Elektrolyt
temperatur von 150°C braehte kein positives Resultat. Besonders uberrasehend war 
aber, da/3 in H 3P04 aueh bei 150°C weder Formaldehyd noeh Hydrazin erkennbar 
umgesetzt wird, wahrend Platin diese Oxydationen, wenn aueh bei positivem Po
tential, katalysiert . . 

Katalytische Aktivitiit weiterer Karbide, besonders des TiC 

Eine katalytische Aktivitat fUr die elektrochemische Oxydation von jm Elektrolyten 
gel6stem Wasserstoff haben wir mit der 
Methode der potentiodynamisehen Be-
lastung an den Karbiden der IV bis V. 
Nebengruppe nieht messen k6nnen . 
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1 M-H2S04 , 100°C, F = 1,5 cm2 , 

= 0,1 V/min, etwa 0,5 M-HCHO. 

2.Durchlauf :::0---

/; 

-0,05 
1. Durchlauf 

-0,10 

0,4 
"V 

ABB.7 

1. und 2. Durchlauf der potentiodynamischen 
Belastung einer glatten TiC-Elektrode zur 
Aufnahme def Stromspannungskennlinie der 
HrAbscheidung (v = 2 V /h) 

1 M-H2S04 , 22°C, F = 1,8 cm2• 
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Hinsichtlich der Erkennbarkeit einer katalytischen Aktivitat sind wir natiirlich 
durch die Empfindlichkeit der Registrierung eing.::schrankt. Bei der 110hen Katalysa
torbelegung einer Elektrode von 1 g/cm2 und einer BET-Flache von 10 m,2jg mu13 
man z.B. bei der HrOxydation fUr eine Polarisation von 0,4 V zumindest eine Strolll
dichte von 10 mA/cm2 b;:i Raumtemperatur verlangen, wenn die Aussicht bestehen 
solI, daJ3 man durch geeignete Modifikationen den Katalysator zu einem technisch 
brauchbaren Elektrodenmaterial entwickeln kaI1ll. In dieser Abschatzung liegt 
zwar eine gewisse WiIlkiir, doch verlllittelt sie uns einen Eindruck von der Gro13en
ordnung der wahren Stromdichte, namlich 10- 7 A/cm 2

, die mindestens erbracht 
werden muJ3, wenn die Substanz Aussicht auf technische Anwendung haben soIl. 
Tatsachlich erreicht unsere Me13methode gerade diesen Wert als Auflosungsgrenze. 

Hinweise fUr die Ursache einer Verhinderung der kataJytischen Aktivitat del' 
Karbide der IV. bis V. Nebengruppe ergeben sich aus Messungen, tiber die berichtet 
werden soIl. Da sich diese Substanzen sehr ahnlich verhalten, sollen hier nur einige 
Experimente an glatten TiC-Elektroden beschrieben werden. 

Fiihrt man an einer frisch polierten Elektrode eine potentiodynamische Belastung mit 
langsamer Spannungsgeschwindigkeit (v = 33 mV/min) vom H 2-Potential zur Auf
,nahme der Kennlinie der H 2-Abscheidung durch, so erhalt man die Kurve des 1. 
Durchlaufs in Abb. 7. Wiederholt man den Durchlauf, so findet man die zweite Kurve. 
Hier wird also wahrendder ersten Belastung eine zusatzliche Reduktion durchg~fUhrt. 
Es liegt nahe, einen Einbau von Wasserstoff anzunehlllen. 
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Andert man die Richtung des Spannungsdurchlaufs und geht yom H 2-Potential 
zu positiveren Werten tiber, so erhalt man die in Abb. 8 dargestellte Kurve. Mit 
steigender Polarisation steigt der anodische Strom, durchlauft ein Maximum bei 
200 mY, nimmt ab und steigt oberhalb von 600 mV infolge der Korrosion wieder an. 
Wiederholt man das Experiment einige Stunden spater, wobei die Elektrode wahrend 
dieser Zeit auf das HrPotential potentiostatiert war, so erhalt man die in Abb. 9 
dargestellten beiden Zyklen, wobei die hohere H-Beladung sich in der groBeren Oxyda
tionsladung des 1. Zyklus widerspiegelt. Der Strompeak ist urn 0,2 V zu positiveren 
Potentialen verschoben, und beim zweiten Zyklus findet man nur noch einen ver
gleichsweise geringen Anstieg. 

Der Strompeak wird durch die Oxydation von Wasserstoff hevorgerufen, der 
in das Kristallgitter nur eingebaut wird, wenn er in atomarer Form wie bei einer 
kathodischen Belastung bereitgestellt wird. Die dissoziative Chemisorption ist ge
hemmt, denn eine Aufnahme von Wasserstoff aus dem Elektrolyten haben wir nicht 
beobachtet; die Elektrode vermag das HrPotential nicht einzustellen. Der anodische 
Durchtritt hingegen wird nul' durch Ausbildung von Deckschichten behindert, 
so daB der Strom peak zu positiven Potentialen verschoben wird. Diese Erklarung 
wird durch die Kurve in Abb. 10 gesttitzt: Hier ist die potentiodynamische Belastung 
symmetrisch zum H2-Potential mit einer Intervallbreite von 1 V durchgefiihrt, 
und man sieht, daB wahrend eines jeden Zyklus die kathodische H-Beladung in ei
nem anodischen Strompeak bei 0,15 V oxydiert wird. DaB auch die Karbide der V. 
Nebengruppe ein ahnliches Verhalten zeigen, sieht man anhand der Abb. 11, wo 
nach einer H2 -Abscheidung am VC wieder ein anodischer HrPeak gefunden wurde. 
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KATALYTISCHE AKTMTAT DES MoSz 

DaB das Prinzip der glatten Elektrode in giinstig gelagerten Hillen auch bei halblei-' 
tenden Katalysatoren, die gewohnlich auf einen Trager aufgebracht werden, anwend
bar ist, soil anhand einer MoS2-Elektrode gezeigt werden. MoS2 ist ein Halbleiter, 
und seine Leitfahigkeit ist wesentlich von den Herstellungsbedingungen abMngig. 
Urn die katalytische Aktivitat ffir die elektrochemische H 2-Oxydation in H2S04 

demonstrieren zu konnen, haben wir auf einem gIatten Mo-Blech durch Einbringen 
in eine K2C03-S-Schmelze und Erhitzen auf Rotglut eine MoS2-Schicht erzeugt, 
deren Dicke anschlieBend durch Schleifen und Polieren verringert wurde. 

Abb. 12 zeigt die Kurven der potentiodynamischen Belastung im Ar- und im H2-ge
sattigten Elektrolyten, und man sieht, daB die Aktivitat mit der des we vergleichbar 
ist, (Abb. 4). Die physikalischen Eigenschaften des MoSz-Katalysators sind jedoch 
hinsichtlich der Herstellung und der Technologie gegeniiber dem we ungiinstiger; 
iiber erste positive Ergebnisse an MoSz-Elektroden wurde von Pohl und Bohm 
berichtet 10. 

KATALYTISCHE AKTIVITAT EINES Fe-PHTHALOCYANINS 

Hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit sind die Me-Phthalocyanine dem MoS2 
ahnlich; ihre katalytische AktiviHit fUr die elektrochemische 02-Reduktion ist 
bekannt1, und wir haben deshalb versucht, ob man diesen Effekt auch an einer 
glatten Elektrode messen kann. Dazu wurde Fe-Phthalocyanin auf einer glatten 
Graphitelektrode aus konzentrierter H2S04 abgeschieden. Abb. 13 zeigt die Kurven 
der potentiodynamischen Belastung im Ar- und 02-gesattigten Elektrolyten. Die 

d~ 
-oms Ar 

° 0,1 0.2 (),3 t,V 0,4 

ABB.12 

Potentiodynamische Belastung einer glatten 
MoS2-Elektrode im Ar- und im Hz-gesat
tigten Elektrolyten; die MoSz-Schicht wurde 
auf einem Mo-Blech erzeugt 

1 M-HzS04 , 22°C, F= 1,8 cm2
, v = 

= 2 Vjh. 
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qs 0,6 0,7 0,8 t,V 0.9 

ABB.13 

Potentiodynamische Belastung einer Fe
Phthalocyanin-Elektrode im Ar- und im 
02-gesattigten Elektrolyten; der Katalysator 
wurde auf eine glatte Graphit-Elektrode 
aufgebracht 

1 M-H2S04 , 22°C, F= 1,8 cm2 , v = 
= 0,1 Vjmin. 
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anfiingliche Aktivitiit nimmt aber im Laufe weiterer Zyklen langsam ab; hinsichtlich 
der Ursachen gibt es bisher nur Yermutungen. 

ENTWICKLUNG EINES Ag-WC-KATALYSATORS 

Die bisher beschriebenen Experimente zeigen, daB man die katalytische Aktivitiit 
zuniichst in vielen Fiillen an glatten Elektroden priifen kann. 1m Fall eines positiven 
Ergebnisses bleibt dann die Aufgabe, den Katalysator z.B. als Pulver mit einer gro
Ben inneren Oberfliiche bei giinstiger Struktur herzustellen . Am Beispiel eines speziel
len WC-Katalysators soil ein von uns eingeschlagener Weg beschrieben werden. 

Unsere ersten Ergebnisse an kiiuflichem we der Firma Starck, Goslar, waren 
recht bescheiden, da dieses Material nur eine BET-Fliiche von 0,8 mZ/g hatte; 
wir haben deshalb versucht, diesen Wert durch Wahl geeigneter Herstellungs
parameter zu erhohen. 

Ausgangsprodukt war Wolframsaure, die im HrStrom zunachst bei 500°C 4 h lang, dann 2 h 
bei 700°C reduziert wurde. Bei 820°C haben wir anschlie13end mit CO karburiert. Das Material 
wurde abgekuhlt, war bei Raumtemperatur nicht pyrophor und hatte eine BET-Flache von 
25 mZjg. Fur die Erreichung dieses gunstigen Wertes kommt es sowohl auf das Ausgangsprodukt 
als auch auf die Herstellungsparameter an. 

Der Herstellung des Katalysators folgt der Aufbau der Elektrode. Sie wird nach dem in 
unseren Laboratorien entwickelten Verfahren der gestlitzten Elektrodell zusammengesetzt. 
Die pulverf6rmige aktive Schicht wird dazu auf eine Asbestpapierscheibe sedimentiert, die als 
elektrolytseitige Deckschicht fungiert, und gasseitig mit einem Kohlegewebe kontaktiert. 

Da aber das Wolframkarbidpulver bei dem beschriebenen Herstellungsverfahren 
in sehr fein verteilter Form anfiillt, die Teilchengrol3en liegen unter 1 /1, konnen sich 
zwischen den Teilchen auch nur sehr enge Poren ausbilden, die aufgrund de; ':iQ.pillar
kriifte mit Elektrolyt gefUllt sind. Erst bei hohem Gasdruck werden in zunehmendem 
Mal3e Poren frei gedrtickt, die fUr den Transport des Gases zur Yerftigung stehen. 
Trotzdem bleibt der Transport des Reaktionsgases behindert. 

In Abb. 14 ist die Stromdichte einer gesttitzten WC-Elektrode bei konstanter 
Polarisation in Abhiingigkeit vom Hz"Uberdruck aufgetragen, wobei zuniichst der 
Druck sukzessiv gesteigert, dann erniedrigt wurde. Man erkennt eine geringe Hysterese 
- eine Folge der eingeschntirten PorenlZ - und einen nahezu' linearen Anstieg 
der Belastbarkeit mit dem Betriebsdruck; der Katalysator wird trotz der geringen 
Belegung von 20 mg/cmz bei einem Hz-Druck von 2 kp/cmz nicht ausgenutzt. Bei 
einer stiirkeren Belegung in einer dickeren Katalysatorschicht geht die Ausnutzung 
noch weiter zurtick. Immerhin erreicht man hier in 1 M-HzS04 bei einer Polarisation 
von 400 mY eine Stromc:iichte von mehr als 30 mA/cmz, wie man der in Abb. 15 
dargestellten Kennlinie entnimmt. 

Aufgrund unserer Erfahrungen mit alkalischen Brennstoffzellen haben wir im 
folgenden Versuche gemacht, das Wolframkarbid in Form groberer Teilchen aber 
mit grol3er innerer Oberfliic~e · herzustelle,n. 

'Collection l:ie.choslov, Chern, Comrnun, /Vol. 36/ (1971 ) 
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Aktivitatsvergleich an Katalysatoren fUr saure Brelinstofl'zellen 

ABB. I 

Apparatur fUr die Untersuchungen an glatten Elektroden bei Raumtemperatur 

ABB.16 

Schliffbild des Ag20·4 W0 3-Pulvers, V = 500: 1 
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Prinzip des Ag-WC-Katalysators und seine Herstellung 

Es soUte versucht werden, die einzelnen WC-Teilchen miteinander Zll verbinden und 
so grobere Korner zu bilden. Eine Moglichkeit, dieses Ziel zu erreichen, besteht 
darin, daB man versucht, aus Metallwolframaten durch Reduktion und Karburie
rung ein Wolframkarbid Zll erzeugen, in dem die MetallteiIchen die einzelnen Wol
framkarbidpartikel binden. 

Besonders geeignet ftir diesen Zweck sind Silberwolframate. 
Die Grtinde fUr diese Wahl sind folgende: 1. Silber ist im interessierenden Poten

tialbereich in Schwefelsaure korrosionsbestandig. 2. Silber ist duktil, und man kann 
erwarten, daB es die harten WolframkarbidteiIchen besonders gut bindet. 3. Der 
Schmelzpunkt des Silbers liegt mit 9600 e nur urn etwas mehr als lOOoe tiber der 
Karburierungstemperatur, und man kann deshalb annehmen, daB die einzelnen 
TeiIchen leicht miteinander versintern und grobere Korner entstehen. 4. Es gibt eine 
Reihe von Silberwolframaten mit unterschiedlicher StOchiometrie, und damithat man 
die Moglichkeit, die Konzentration des Silbers optimal einzusteUen. 5. Silber bildet 
mit Wolfram keine intermetallischen Verbindungen, und die Loslichkeit ist gering. 

Da Silber ein relativ teures Metall ist, versuchten wir von vornherein mit einer 
moglichst geringen Silberkonzentration auszukommen. Das Wolfram at mit dem 
geringsten Silberanteil ist das Metawolframat, und deshalb wurde diese Silberver
bindung als Ausgangsmaterial eingesetzt. Aus Wolframsaure und Natriumwolframat 
wird eine Natriummetawolframatlosung hergestellt, mit Silbernitrat das Silber
metawolframat gefallt, und diese Substanz dann abfiItriert, gewaschen und get rock net. 

0,5 1,0 1,5 i'Hz,atu 2,0 

ABB.14 

Abhangigkeit der Belastbarkeit einer gestiitz
ten WC- und einer Ag-WC-Elektrode yom 
H 2 -Oberdruck bei sukzessiver Erh6hung und 
anschlieBender Erniedrigung des Druckes; 
des IR-Abfall in der Deckschicht ist elimi
niert. 

1 WC, 20 mg/cmz; 2 Ag-WC, 200 mg/cm2 
• 

• 1 M-H2S04 , 60°C, 1/ = 0,15 V. 
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ABB.15 

0,1 0,2 0,3 t,V 0,4 

Stromspannungskurven einer WC- und einer 
Ag-WC-Elektrode, WC: PH, = 2,0 atii, 
Ag-WC: PH, = 0,5 atii; die Stromstarke ist 
auf die Katalysatorbelegung bezogen, der 
IR-Abfall in der Deckschicht ist eliminiert 

1 WC, 20 rug/cmz; 2 Ag-WC, 
100 rug/cm2

. 1M-H2S04 , 60°C. 
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ABB.17 

Schliffbild des Ag-WC-Katalysators; die hellen Bereiche stellen Ag, die grauen WC + Ag dar; 
v = 500: 1 

ABB.18 

Schliffbild einer g~stutzten Ag-WC-Elektrode, Katalysatorbelegung: 200 mg/cm2
, Korngrol3e: 

40 - 63 ~l; v = 100 : 1 a Asbestdeckschicht , b Katalysator, c Kohl egewebe. 
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Das Silbermetawolframat, Ag20. 4 W03 • 3 H 20, wird im HrStrom reduziert und 
mit Hilfe von CO karburiert, - analog zum Verfahren der Herstellung von Wolf
ramkarbid aus Wolframsaure. 

Die Fallungsbedingungen bestimmen den Durchmesser der Ag20. 4 W03-Karner; 
Abb. 16* zeigt ein Schliffbild dieses Materials, wobei die KorngraBe zwischen 20 
und 80 Il betragt. Besonders interessant ist es, daB diese auBeren Abmessungen sich 
wahrend der Reduktion und der Karburierung zum Ag-we praktisch nicht andern, 
wie man anhand der Abb. 17* durch Vergleich mit Abb. 16* erkennt. Der auBere 
aber porase Rand der Katalysatorkarner besteht aus Ag, das aber auch im Innern 
fein verteilt vorliegt und die WC-Partikel bindet. Durch geeignete Wahl der Herstel
lungsparameter kann man die Dicke dieser Ag-Schicht vermindern. Die BET-Flaehe 
des Materials wurde zu 3 m2Jg ermittelt, wobei die 20 Gewichtsprozent Ag nieht 
eliminiert sind. 

0,1 

40 i,mA/crn2 BO 

ABB.19 

EinfluB der Reduktionstemperatur bei der 
HersteJlung des Katalysators auf die Strom
spanllungskenlllinien von gestiitzten Ag-WC
Elektroden; Reduktion im H 2-Strom 

1 12 h, 400°C; 2 12 h, 500°C; 3 12 h, 
600°C; 4 5 h, 700°C; der IR-AbfaiI in der 
Deckschicht ist eliminiert. 1 M-H2S04 , 22°C, 
PHl = 1 kp/cm2

, Ag-WC 200 mg/cm2
• 

Siehe Beilage nach S. 448. 

e,V 
2 

0,3 

10 i, mAkm2 20 

ABB.20 

EinfluB der Karburierungstemperatur bei der 
HersteJlung des Katalysators auf die Strom
spannungskennlinien von gestiitzten Ag-WC
Elektroden 

Dreistiindige Karburierung im CO-Strom: 
1 780°C, 2 820°C, 3 860°C; der IR-Abfall 
in der Deckschicht ist eliminiert. 1 M-H2S04 , 

24°C, PH2 = 1,0 kp/cm2
, Ag-WC 200 

mg/cm2
• 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



Aktivitatsvergleich an Katalysatoren fUr saure Brennstoffzellen 451 

Aus diesem Katalysatorpulver haben wir gestiitzte Elektroden hergestellt. Ein 
Schliffbild einer soIchen Elektrode zeigt Abb. 18*. Als Deckschicht benutzen wir 
wie im alkalischen Elektrolyten latex-gebundenes Asbestpapier, auf dem die Kataly
satorschicht sedimentiert wird. Nach hinten stiitzt ein Kohlegewebe die Schicht 
und dient gleichzeitig der Kontaktierung. 

Die Vorteile des Ag-WC-Katalysators gegeniiber dem feinen WC-Pulver werden 
durch Abb. 14 besonders deutlich: hier ist zum Vergleich die Belastbarkeit bei kon
stanter Polarisation in Abhiingigkeit vom HrUberdruck aufgetragen, wobei die 
Stromstiirke auf die Katalysatorbelegung bezogen ist. Beim Ag-WC erreicht die 
Belastbarkeit schon bei einem Druck von 0,2 kpjcm 2 einen Siittigungswert, wiihrend 
beim reinen WC selbst bei 2 kpjcm2 kein Maximum in Sicht ist. Der Ag-WC-Kataly
sator erfUllt damit die technologischen Anforderungen. Eine weitere Verbesserung 
durch Vergr6Berung der OberfIiiche und Wahl des TeiIchengr6Benbereichs bleibt 
noch offen. 

In Abb. 15 sind die Kennlinien fUr Elektroden aus beiden Katalys~toren aufge
tragen, wobei die Belastbarkeit wieder 110rmiert ist. Eine Katalysatorbelegung bis 
zu 200 mgjcm2 ist bei unseren Batterien vertretbar; h6here Werte beeintriichtigen 
das Leistungsgewicht. Beim reinen WC liegt man mit 20 mgjem2 weit unter dieser 
Grenze, jedoch kann die Erh6hung der Katalysatorbelegung wegen der Behinderung 
der Transportvorgange infolge des geringen Korndurchmessers die Stromdichte 
nieht steigern. 

Die Ausnutzung beim Ag-WC-Katalysator ist verglichen mit einer WC-Elektrode 
geringer, jedoch erreieht man beim Ag- WC bei einer Polarisation von 0,3 V in 
1 M-H2 S04 bei 60°C eine Stromdichte von 84mAjcm2 beieiner Katalysatorbelegung 
von 100 mgjcm2

, wiihrend man eine WC-Elektrode unter gleichen Bedingungen 
nur mit optimal 25 mAjcm2 belasten kann. Die Katalysatorbelegung einer Ag-WC
Elektrode kann man weiter steigern und erreicht bei 250 mgjcm2 in 1 M-H2S04 

bei 60°C und 0,3 V Polarisation eine Stromdichte von 200 mAjem2 und bei 0,4 V 
dann 400 mAjcm2

• Hierbei ist der Spannungsabfall an der Deckschicht korrigiert. 

Einflufi der Herstellungsparameter auf die Aktivitiit des Ag-WC-Katalysators 

Die Aktivitat des Ag-WC-Katalysators wird wesentlich durch die Wahl der einzelnen 
Herstellungsparameter bestimmt. Aus der Zahl dieser EinfIiisse soIl die Wahl der Re
duktions- und der Karburierungstemperatur betrachtet werden. 

In Abb. 19 sind Kennlinien registriert, die von Elektroden mit Katalysator gefunden 
wurden, der durch einstufige Reduktion bei unterschiedlicher Temperatur hergestellt 
worden war. Man erkennt, daB zunachst niedrige Temperaturen glinstig sind, daB 
aber 500°C ein Minimum ist, da sonst die Reduktion des Oxids nicht gewahrleistet ist. 

Siehe Beilage nach S. 448. 
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Hinsichtlich der Karburierung gibt es eine optimale Reaktionstemperatur, wie man 
anhand der Kennlinien in Abb. 20 erkennt. Eine Bestimmung des giinstigsten Koh
lenstoffgehaltes ist fiir den Ag-WC-Katalysator nocht nicht durchgefiihrt worden. 

0,4 

i,V 22°C 

0,3 40 

70 

0,2 

0,1 

40 80 i,mAt;m2120 

ABB.21 

Stromspannungskennlinien einer gestutzten Ag-WC-Elektrode bei verschiedenen Elektrolyt
temperaturen 

Der IR-Abfall in der Deckschicht ist eliminiert. 1 M-H 2S04 ; Ag-WC 250 mgjcm2• 

Die Ag-WC-Elektroden sind bei Erh6hung der Elektrolyttemperatur sHirker 
belastbar. In Abb. 21 sind Kennlinien fUr drei Temperaturen angegeben, und man 
sieht, daB eine Stromdichte von 100 mAfcm2 bei 70°C und einer Polarisation von 
250 m V erreicht werden kann. 

Bei Dauerversuchen tiber mehr als 1000 h haben wir sowohl bei reinem WC als 
auch beim Ag-WC-Katalysator keine Vedinderungen hinsichtlich der katalytischen 
Aktivitat gefunden. 

Dr. E. Weidlich danken wir fiir die Herstellung der Phthalocyaninelektrode. Herrn R. Schulte ver
danken wir die Durchfiihrung eines TeUs der Messungen. 
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