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Zusammenfassung 

Polymere Eisenphthalocyanine, in reiner Form oder auf dem Trager- 
material synthetisiert, wurden in 4,5 n Schwefelsaure als Elektrokatalysatoren 
in Einschicht-Diffusionselektroden fiir die Sauerstoffreduktion getestet. 
Dabei zeigte sich, dass der Katalysator eine hohe Anfangsaktivitat aufweist 
(30 - 50 mA crne2 bei U, = 700 mV), die aber bei Dauerbelastung schnell 
absinkt. Ein starker Einfluss des Trlgermaterials auf die katalytische 
Wirksamkeit der Phthalocyanine konnte nachgewiesen werden. Durch Zusatz 
von Acetylenruss zum Elektrodenmaterial wurde die Leistungsfahigkeit der 
Eisenphthalocyanin-Sauerstoffelektroden verbessert. 

Summary 

Polymeric iron phthalocyanine, in pure form or synthesised on the 
carrier material, has been tested in 4.5 N sulphuric acid as an electrocatalyst 
for the reduction of oxygen on single layer diffusion electrodes. The catalyst 
shows initially a high activity (30 - 50 mA crnT2 at Un = 700 mV), which, 
however, decreases rapidly on continuous discharge. 

A strong influence of the carrier material on the catalytic activity of the 
phthalocyanine has been established. The efficiency of the iron phthalo- 
cyanine oxygen electrode was improved by the addition of acetylene black 
to the electrode material. 
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1. Einleitung 

Die gegenwlrtigen Einsatzmiiglichkeiten von Brennstoffzellen hlngen 
stark von der Konstruktion einer wartungsfreien, billigen und elektrochemisch 
aktiven sowie zeitstabilen Luftelektrode ab. Zu den am meisten diskutierten 
Nachteilen der alkalischen Luftelektrode gehijrt die Karbonatisierung des 
alkalischen Elektrolyten, die besonders im stromlosen Zustand bis zur 
irreversiblen Blockierung des porijsen Systems der Elektrode fiihren kann. 

Deshalb stehen die Probleme der Sauerstoffelektrode in sauren Elektro- 
lyten im Vordergrund der Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der Brenn- 
stoffzellen. Wiihrend man sich im alkalischen Medium zur Zeit hauptslchlich 
mit der Kinetik der Transportprozesse beschaftigt, miissen im sauren Milieu 
vorrangig elektrokatalytische Probleme gelijst werden. Das Kernproblem 
stellt dabei die Suche nach einem im Vergleich zum Platin relativ billigen 
Elektrokatalysator dar. 

In dieser Hinsicht spielen in den letzten 10 Jahren organische N4-Chelate 
eine wichtige Rolle und man kann sie als aussichtsreichste Verbindungen fiir 
die Elektrokatalyse der Sauerstoffreduktion bezeichnen [ 1 - 71. 

Eine schon bemerkenswerte katalytische AktivitHt besitzen polymere 
Eisenphthalocyanine, die man mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad 
synthetisieren kann. 

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss der Auftragungsart dieses 
Katalysators auf die Oberflache von zwei verschiedenen Kohletdgern zu 
untersuchen, indem die katalytischen Eigenschaften dieses Katalysator- 
tragersystems bestimmt wurden. 

2. Experimentelles 

Es wurden drei verschiedene Katalysatorarten getestet: 
pFePC 1: Das polymere Eisenphthalocyanin pFePC 1 wurde analog zu 

[ 71 aus Pyromellitsauredianhydrid in o-Dichlorobenzol synthetisiert. 
pFePC 2: Das polymere Eisenphthalocyanin pFePC 2 wurde aus einem 

Gemisch von Phthalsauredinitril und Pyromellits$rretetranitril im Mol- 
verhaltnis 2:l hergestellt. Die Reaktion wurde in Diathylenglykol bei 220 “C 
und einer Zeitdauer von 5 h durchgefiihrt. Die Reinigung erfolgte mit 
Methanol, Salzsaure und Natronlauge sowie durch ein anschliessendes 
Urnfallen aus Schwefelsaure. 

pFePC 3: Das polymere Eisenphthalocyanin pFePC 3 wurde in 
Anwesenheit von Aktivkohle Norit NK oder P 33 aus einem Gemisch Phthal- 
sauredinitril und PyromeIlitsauretetranitril im Molverhiiltnis 2 : 1 synthetisiert. 
Die Reaktion wurde in zugeschmolzenen Glasriihrchen bei einer Temperatur 
von 200 - 250 “C durchgefiihrt. Der Katalysatorgehalt auf der Aktivkohle 
betrug maximal lo%, konnte jedoch nicht exakt bestimmt werden. 

Die reinen Katalysatoren pFePC 1 und pFePC 2 wurden aus Schwefel- 
saure auf die Aktivkohle ausgefillt. Dazu wurden ebenso die zwei ver- 
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TABELLE 1 

obersicht der getesteten Elektroden 

Bezeichnung Elektrodenart Katalysator Elektrodenmaterial 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

pFePC 1 auf Norit 
NK ausgefallt 
pFePC 1 auf P 33 
ausgefiillt 
pFePC 2 auf P 33 
ausgefiillt 

pFePC 3 auf Norit 
NK synthetisiert 

pFePC 3 auf P 33 
synthetisiert 

pFePC 2 auf Norit 
NK ausgefallt 

pFePC 3 auf Norit 
NK synthetisiert 
pFePC 3 auf P 33 
synthetisiert 

pFePC 2 auf Norit 
NK ausgefallt 
pFePC 3 auf Norit 
NK synthetisiert 
pFePC 3 auf P 33 
synthetisiert 

pFePC 2 auf Norit 
NK ausgefallt 
pFePC 3 auf Norit 
NK synthetisiert 
pFePC 3 auf P 33 
synthetisiert 

dem Katalysator wurden 15% 
Teflon in Form von 60%iger 
Teflondispersion zugesetzt 

dem Katalysator wurden 10% 
Teflon in Form einer 60%igen 
Teflondispersion zugesetzt 

etwa 5 Teilen eines Elektroden- 
materials analog 6 - 8 wurde 
1 Teil Acetylenruss zugesetzt 

3,l Teile des Katalysators 
wurden mit 1 Teil von teflon- 
isiertem Acetylenruss (35% 
Teflon) gemischt 

schiedenen Aktivkohlen Norit NK und P 33 verwendet. Eine ubersicht der 
getesteten Elektrodenmaterialien gibt die Tabelle 1. Die elektrochemische 
Aktivitiit wurde an zwei verschiedenen Elektroden~ten gemessen. 

Elek troden A 
Jeweils 1,8 g des Elektrodenmaterials (72% Aktivkohle, 13% pFePC, 

15% PTFE) wurden mit einem Druck von 345 t cmW2 zu ~inschicht- 
Diffusions-Elektroden mit einem Durchmesser von 27 mm verpresst. Der 
Sauerstoffiiberdruck betrug bei den elektrochemischen Messungen 160 mm 
Hg-Saule, 



Abb. 1. Belastbarkeiten von Eisenphthalocyanin-Sauerstoffelektroden (Elektroden A) 
bei verschiedenen Temperaturen fiir verschiedene Aktivkohlen und Praparationstechniken 
in 4,5 n Schwefelsiiure (1: pFePC 1 auf Norit NK ausgefiillt, 2: pFePC 1 auf P 33 aus- 
gefallt, 3: pFePC 2 auf P 33 ausgefiillt, 4: pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert, 5: pFePC 3 
auf P 33 synthetisiert). 
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Abb. 2. Polarisationskurven von Eisenphthalocyanin-Sauerstoffelektroden (Elektroden B j 
fur verschiedene Katalysatortragermaterialien und Praparationstechniken in 4,5 n 
Schwefelsiure bei 25 “C (6,9: pFePC 2 auf Norit NK ausgefallt; 7, 10: pFePC 3 auf Norit 
NK synthetisiert; 8, 11: pFePC 3 auf P 33 synthetisiert; 6, 7, 8: ohne Russzusatz; 9, 10, 
11: mit Acetylenruss). 
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Elek troden B 
Je 0,5 g des Elektrodenmaterials (63% Aktivkohle, 27% pFePC 2, 10% 

PTFE) wurden mit einem Goldnetz als Stromkollektor bei einem Druck von 
0,43 t cmF2 zu Einschicht-Diffusions-Elektroden mit einem Durchmesser 
von 31 mm verpresst. Fur die elektrochemischen Untersuchungen war ein 
Sauerstoffiiberdruck von 100 mm H20-Saule notwendig. Mit den Elektroden 
A wurden galvanostatische Stromdichte-Potentialkurven bei 25, 50 und 70 “C 
aufgenommen und danach das Zeitverhalten bei 50 “C und 20 mA cmp2 
untersucht. Von den Elektroden B wurde nur das Stromdichte-Potential- 
verhalten bei 25 “C studiert. Alle Messungen wurden in Halbzellen- 
anordnungen durchgefiihrt. Als Gegenelektrode wurde Platin und als Bezugs- 
elektrode Hg/Hg,SO, verwendet. Die angegebenen Messergebnisse sind 
jeweils Mittelwerte aus mindestens drei Parallelmessungen, die Potentiale 
beziehen sich auf eine reversible Wasserstoffelektrode im gleichen 
Elektrolyten. 

Von den Elektroden B wurde in einigen Fallen der Elektrolytgehalt 
nach den elektrochemischen Messungen bestimmt. Dazu wurde die Gewichts- 
differenz zwischen der trockenen, elektrochemisch unbehandelten und der 
elektrochemisch behandelten Elektrode herangezogen. 

An einigen Katalysatorproben wurde der Wasserstoffperoxidzerfall 
durch volumetrische Sauerstoffbestimmung untersucht. Der Katalysator 
befand sich dabei in einer Schiittelente mit 4,5 n Schwefelsaure und Wasser- 
stoffperoxid. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 1 sind die Belastbarkeiten i,O,, bei einem Potential von Un = 
700 mV fiir die Elektroden A in Abhlngigkeit von der Temperatur dar- 
gestellt. Die entsprechenden Polarisationskurven der Elektroden B zeigt 
die Abb. 2. 

Die hijchste katalytische Wirksamkeit besitzt in jedem Fall das 
polymere Eisenphthalocyanin 2, wenn es aus Schwefelsaure auf der Aktiv- 
kohle ausgefallt wurde (Abb. 1, Kurve 2, Abb. 2, Kurve 6). Einen Hinweis 
fur die hohe Aktivitat erhalt man aus der BET-Oberfliche (Tabelle 2) und 
dem Wasserstoffperoxidzerfall an diesem Katalysator (Abb. 3). 

TABELLE 2 

BET-Oberfllche verschiedener Katalysatortrsgermaterialien 

Katalysatortriigermaterial BET-Oberfllche (m2 g-l) 

P 33 1 100 
pFePC 2 auf P 33 ausgefillt 1 180 
pFePC 3 auf P 33 synthetisiert 635 
Norit NK 635 
pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert 158 
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Abb. 3. Volumetrische Sauerstoffmessung beim Wasserstoffperoxidzerfall an verschiedenen 
Katalysatortragermaterialien in 4,5 n Schwefeldure bei 25 “C (0: 10 mg pFePC 2, 
3: 10 pFePC 2 auf P 33 ausgefallt, mg 4: pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert, 5: pFePC 3 
auf P 33 synthetisiert). 

Abb. 4. ~alvano~atisches Daue~erh~lten verschiedener Eisenphthaiocyanin-sauerstoff- 
elektroden (Elektroden A) bei 50 “C und 20 mA cmm2 (3: pFePC 2 auf P 33 ausgefallt, 
bei 160 Stunden Elektroden mechanisch zerstort, 4: pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert, 
5 : pFePC 3 auf P 33 synthetisiert). 

Der Katalysator liegt offensichtlich in extrem feiner Form auf der 
Aktivkohle P 33 vor, da die BET-OberflBche im Vergleich zur reinen Aktiv- 
kohle praktisch unvetindert ist. Die Geschwindigkeit der heterogenen Wasser- 
stoffperoxidzersetzung liegt bei dem auf der Kohle ausgefallten Katalysator 
such hijher als beim reinen Phth~ocy~in (Abb. 3). 

Zum anderen besitzt dieser Katalysator ein anormales Temperatur- 
verhalten (Abb. 1, Kurve 3), was auf einen starken Aktivitatsverlust besonders 
bei erhijhter Temperatur zuriickzufiihren ist, wie such Dauerbelastungen 
(Abb. 4, Kurve 3) bestatigen. 
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Wie von Berezin und Shormanova [ 81 gezeigt wurde, unterliegen die 
Phthalocyanine in saurer Liisung einer hydrolytischen Zersetzung, die durch 
erhiihte Temperatur beschleunigt wird. Ebenso beschleunigend kann sich 
die schon erwahnte extrem feine Verteilung des Katalysators auf dem 
Kohletrager auswirken, so dass der normale Aktivittitsanstieg mit Erhijhung 
der Temperatur durch die Hydrolyse des Katalysators iiberkompensiert 
wird. Fur ein Herauslosen des Katalysators spricht such die beobachtete 
mechanische Zerstijrung der Elektroden nach relativ kurzer Dauerbelastung 
(Abb. 4, Kurve 3). 

Zur Frage der Praparationstechnik des Katalysators lhst sich feststellen, 
dass durch die Synthese des polymeren Eisenphthalocyanins in Anwesenheit 
von Aktivkohle seine katalytische Wirksamkeit nicht erhiiht werden karm 
(Abb. 1, Kurve 3 und 5; Abb. 2, Kurve 6 und 7). Die Messungen der 
heterogenen Was~~toffperoxidzersetzung (Abb. 3) liefern dazu iiberein- 
stimmende Ergebnisse. 

Aus der Abb. 4 geht hervor, dass nach ea. 50 h die Aktivitht der nach 
beiden Praparationstechniken hergestellten Sauerstoffelektroden gleich ist. 
Der Potentialabfall von rund 0,3 mV h-l (zwischen 100 und 160 bzw. 200 h) 
ist in jedem Fall fiir eine praktische Anwendung zu hoch. 

Fiir beide Praparationstechniken (Synthese des Katalysators auf der 
Kohle bzw. sein Ausfallen auf die Kohle) zeigt sich, dass die Aktivkohfe 
P 33 besser als Tr~ge~aterial fiir Eisenphth~ocyaninkat~ysatoren geeignet 
ist als Norit NK (Abb. 1, Kurve 1 und 2 sowie 4 und 5; Abb. 2, Kurve 7 und 
8). Das kann seine Ursache u .a. in der unterschiedlichen BET-Oberfltiche 
haben (Tabelle 2). 

Bemerkenswerte Resultate wurden bei den Elektroden B mit Zusatz 
von Acetylenruss erhalten (Abb. 2, Kurven 9,10,11). Die elektrochemische 
Aktivitgt konnte bei allen Elektroden dadurch erhijht werden. Dabei war die 
Steigerung urn so hoher, je niedriger die Aktivitat der Elektroden ohne Russ 
war. Die entsprechenden Untersuchungen haben gezeigt, dass der Aktivitats- 
anstieg auf die Herabsetzung des spezifischen Widerstandes der festen 
Elektrodenkorper (Vierspitzenmethode) zuriickzufi.ihren ist, sowie auf eine 
Erhijhung der Elektrolytmenge in der Elektrode, was gleichbedeutend mit 
einem sinkenden Elektrolytwiderstand ist. Durch den Russzusatz ist der 
spezifische Widerstand der festen Elektrode urn eine GrGssenordnung 
gesunken und die Elektrolytmenge in der Elektrode nach der elektro- 
chemischen Behandlung gestiegen (Tabelle 3). 

TABELLE 3 

Aufgenommene Elektrolytmenge von den Elektroden B mit und ohne Zusatz von Russ 

Katalysatortriigermaterial Elektrolytmenge (g/Elektrode) 

mit Russzusatz ohne Russzusatz 

pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert 0,316 0,207 
pFePC 3 auf P 33 synthetisiert 0,472 0,385 
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Abb. 5. Polarisationskurven von Eisenphthalocyanin-Sauerstoffelektroden (Elektroden B) 
fir verschiedene Katalysatortrlgermaterialien und Priiperationstechniken in 4,5 n 
SchwefelsGure bei 25 “C (9,12: pFePC 2 auf Norit NK ausgefiillt; 10, 13: pFePC 3 auf 
Norit NK synthetisiert; 11, 14: pFePC 3 auf P 33 synthetisiert; 9, 10, 11: mit Acetylen- 
russ; 12, 13, 14: mit teflonisiertem Acetylenruss). 

Ein Vergleich der Ohmschen Spannungsabfalle, die mit Hilfe der Unter- 
brechermethode bestimmt wurden, zeigt, dass bei Elektroden mit Russzusatz 
der Spannungsabfall nur etwa 30% gegeniiber dem bei Elektroden ohne Russ 
betriigt. 

Bei Anwesenheit von Aktivkohle P 33 ist der Elektrolytgehalt in der 
Elektrode etwa doppelt so hoch wie bei Verwendung der Aktivkohle Norit 
NK (Tabelle 3). Das ist u.a. auf eine sehr entwickelte, mikroporijse Struktur 
des Tragers P 33 zuriickzufiihren (Tabelle 2). Deshalb ist such der Einfluss 
des Russzusatzes auf die aufgenommene Elektrolytmenge unterschiedlich. 
Den Ursachen fur den positiven Einfluss der Russzugabe auf die Elektrolyt- 
menge wurde nicht weiter nachgegangen. In der Abb. 5 sind Polarisations- 
kurven von Elektroden dargestellt, denen teflonisierter Acetylenruss [ 91 
(Kurven 12,13,14) anstelle von Teflondispersion und Russ (Kurven 9, 10, 
11) zugesetzt wunle. In jedem Fall ist die katalytische Aktivitat der 
Elektroden mit teflonisiertem Russ schlechter als die der mit reinem 
Acetylenruss. Bei den Elektroden aus dem Katalysatortragermaterial 
pFePC 3 auf Norit NK synthetisiert erhijhen beide Zudtze die elektro- 
chemische Aktivitat der Elektroden (Abb. 2 Kurve 7, Abb. 5 Kurven 10 und 
13). Dagegen wirkt sich bei den anderen Katalysatortragermaterialien 
(pFePC 2 auf Norit NK ausgeflllt, pFePC 3 auf P 33 synthetisiert) 
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teflonisierter Acetylenruss negativ und reiner Russ positiv auf die katalytische 
Wirksamkeit aus. Genaue Aussagen iiber die Wirkung beider Zusatze konnen 
noch nicht getroffen werden. 

4. Zusammenfassung 

Die erhaltenen Resultate haben gezeigt, dass bei der Sauerstoffelektrode 
in saurer L&sung neben der katalytischen Aktivitat des entsprechenden 
Katalysators such die Art des Tr$gers sowie die Praparationstechnik des 
Katalysators auf den Trager und die gesamte Struktur der Elektrode eine 
wesentliche Rolle spielen. 

Die Messungen mit beiden Elektrodenarten haben bewiesen, dass die 
katalytische Wirksamkeit von polymeren Eisenphthalocyaninen stark vom 
Tragermaterial abhangt. Die Synthese von polymerem Eisenphthalocyanin 
(aus 34% Pyromellitsauretetranitril und 66% Phthalonitril) in Anwesenheit 
des Trlgermaterials brachte nicht die erhoffte hiihere katalytische Wirksam- 
keit und bessere Zeitstabilitlt des Katalysators. Ein Nachteil dieser Methode 
besteht in der Unkontrollierbarkeit der Katalysatormenge auf dem Trlger. 
Ausserdem kann sich such die Struktur des Komplexes durch die Anwesen- 
heit der Aktivkohle wahrend der Synthese verlndern und es kijnnen sich 
metallfreie polymere Phthalocyanine bilden. 

Fur beide Elektrodenarten ist das Ausfallen des Phthalocyanins auf der 
Kohle die bessere Praparationstechnik. Jedoch konnte an Hand der 
Elektroden A nachgewiesen werden, dass diese anfanglich gute Aktivitlt 
bei hijherer Temperatur schnell verloren geht. 

Bei den Elektroden B, die im Gegensatz zu den Elektroden A mit 
niedrigerem Sauerstoffiiberdruck arbeiten, spielen such Strukturprobleme 
eine grijssere Rolle. Dabei hat sich besonders gezeigt, dass vor allem die Art, 
mit der die Teflonteilchen auf die Oberflache der Katalysatortragermischung 
aufgetragen werden, einen grossen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der 
Elektroden hat. 

Es ist bekannt, dass der Teflonbinder in Verbindung mit dem 
Dispersionsstabilisator eine negative Oberflachenladung besitzt, so dass fiir 
die Bindung und Verteilung der Komponenten die Oberflachenladung der 
iibrigen Bestandteile entscheidend ist. Es gibt Anzeichen dafiir, dass der 
Oberflachenladung der einzelnen Festkorper (Teflon, Katalysator, Aktiv- 
kohle und Russ) in diesem Zusammenhang eine wichtige Funktion zukommt. 
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