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messungen berechneten. Die unterschiedlichen Tem-
peraturen wurden gemal3 der bekannten Temperatur-
abhingigkeit der Lage der direkten Absorptions-
kante durch eine Verschiebung der Abszissen in 8 b
und 8d beriicksichtigt. Ferner wurden die Photo-
leitungsmessungen durch Streckung der Abszissen
um den Faktor f= ;g—:g auf ebenfalls 46,6 kG extra-
poliert. Fiir beide Polarisationszustinde zeigt sich
sehr gute Ubereinstimmung in den energetischen
Abstinden bei den Absorptions- und Photoleitungs-
messungen.

Die bei den Messungen von Epwarps und
Lazazzera ® auftretende Nichtlinearitdt in der Feld-
abhingigkeit im Unterschied zu den hier vorliegen-
den Ergebnissen konnte moglicherweise darin be-
griindet sein, dal jene Messungen mit unpolarisier-
tem Licht durchgefiihrt wurden, und auBerdem mit
der Orientierung S | B. Somit stellen die Spektren
die Summe dreier Komponenten dar, namlich des
n-Spektrums des linear polarisierten Lichtes mit
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E|B sowie des or- und des og-Spektrums der
Orientierung E L B. Diese drei Spektren weisen er-
hebliche Unterschiede in der spektralen Lage der
Magneto-Niveaus auf. Die mit unpolarisiertem Licht
gemessene Resultierende kann moglicherweise bei
verschiedenen Magnetfeldstirken mit unterschied-
lichem Gewicht durch die drei genannten Komponen-
ten gepragt werden, so daf} bei kleineren Feldstar-
ken die Modulation einer anderen Komponente iiber-
wiegt als bei hoheren Feldstarken.

Zusammenfassung

Zusammenfassend 1dft sich somit sagen, da die
neuartigen Spektren der oszillierenden Magneto-
Photoleitung von Germanium bei der herrschenden
Unsicherheit iiber die Zuordnung der oszillierenden
Magneto-Absorption zu Ubergingen in Exzitonen-
Niveaus oder in Lanpav-Niveaus zugunsten letzterer
gedeutet werden miissen.
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An isoporous diffusion electrode with the characteristics of the well known cylindrical pore
model is described. This ideal diffusion electrode is manufactured by metalizing highly crosslinked
ionotropic alginate capillary membranes. Silver in dispersed form, reduced by formaldehyde, was
found to be a suitable electrochemical catalyst for the oxygen cathode. Current-voltage curves show
the performance of the electrodes. In 7n. KOH at 50 °C at a potential of — 500 mV versus the
reversible oxygen potential, current densities up to 150 mA/cm? have been obtained in continuous
operation. During a run of about 5000 hours no decrease in performance was observed. The opera-
tion pressure of this diffusion electrode, about 50 Torr, is remarkably low.

Die Entwicklung von Diffusionselektroden fiir
Brennstoffzellen mit Betriebstemperaturen bis etwa
80 °C ging in den letzten Jahrzehnten beziiglich des
Elektrodenmaterials durchaus verschiedene Wege.
Justt und Mitarbeiter ! schufen unter Verwendung
von Raney-Nickel und Raney-Silber ihre DSK-Elek-
troden. Bacon? verwendete ein mit Lithium im-
préagniertes Nickel-Sintergeriist. Korpescu?® hinge-
gen verbessert in Fortsetzung seiner fritheren Arbei-
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ten leistungsfidhige Kohleelektroden. Diese Namen
und Arbeiten stehen fiir viele andere. Im wesent-
lichen handelt es sich bei den spiteren Untersuchun-
gen und Entwicklungen meist um Verbesserungen
der im Prinzip schon vorhandenen Gasdiffusions-
elektroden. Alle bisher bekannten Elektroden sind
Pref}- und Sinterkérper, d.h. sie sind mehr oder
weniger heteropords. Die Kapillaren solcher Elek-
troden sind auBlerdem oft vielfach gewunden, so

3 K. Korpescu, Oster. Chemiker-Z. 52, 125 [1951]. — K.
Korpescr u. F. MartivoLa, Monatsh. Chem. 84, 39 [1953].
— K. Korpesch, in G. J. Younc, Fuel Cells, Vol. I, New
York 1960. — K. Korpesca, Ind. Eng. Chem. 52, 296
[1960].

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.



1572

daf} die Diffusionswege lang werden. Man hat zwar
versucht, durch Fraktionieren der Metallpulver eine
bessere Homoporositit zu erzielen, ist aber auch da-
mit der idealen Gasdiffusionselektrode mit gleich-
méfigen, kreisrunden und geraden Kapillaren nur
wenig naher gekommen. Die angewandten Sortie-
rungsverfahren haben ihre Grenzen, und zudem
bringt der Pref}- und Sintervorgang eine nicht zu ver-
meidende Unregelmifigkeit in das Elektrodenmate-
rial hinein.

Eine Struktur, welche der als ideal fiir Gasdiffu-

sionselektroden geforderten entspricht, wurde von

TuieLe und Mitarbeitern 78 aufgefunden und unter-
sucht. Ionotrope Kapillargele entstehen als dritte
Strukturfolge beim Eindiffundieren von Gegenionen
in das Sol eines unverzweigten Polyelekirolyten
durch partielle Entladung und Dehydratation. Da
insbesondere mit Alginatsolen sehr gleichmaBige
Kapillarstrukturen erhalten wurden, sei der Vor-
gang der Bildung ionotroper Kapillargele kurz an
diesem Beispiel beschrieben.

LaBt man — in weiten Grenzen — beliebige
mehrwertige Kationen in Natriumalginatsole eindif-
fundieren, indem man das Sol an Losungen von
Salzen der betreffenden Kationen angrenzen laft,
so werden die Fadenmolekiile mehr oder weniger
senkrecht zur Diffusionsrichtung ausgerichtet. Dieser
Orientierung folgt die Verkniipfung durch die mehr-
wertigen Metallionen, was einer Gelbildung gleich-
kommt. Die Gelbildung verlauft unter teilweiser Ent-
ladung und Dehydratation des Polyelektrolyten. Er-
folgt die Diffusion und damit die Dehydratisierung
rasch genug, so bestimmt das freiwerdende Wasser
die mikroskopische Struktur des entstehenden Gels.
Uberschichtet man ein 1-proz. Natriumalginatsol mit
einer 1-n. Kupfernitratlosung, so entsteht zunachst
eine dichtere Primdrmembran von Kupferalginat,
durch die weitere Gegenionen in das Sol diffundie-
ren. Dadurch wird die Gelzone weiter vorgeschoben.
Auf die Primdrmembran folgt die Zone der tropfi-
gen Entmischung. Hier entmischt sich das bei der
Gelbildung freiwerdende Wasser so rasch, da} es
sich in zahlreichen kleinen Tropfchen abscheidet.
Mit dem weiteren Gelwachstum werden aus diesen
Tropfchen winzige Wasserséulen, die so dem Gel die
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Form zahlreicher diinner Kapillaren aufprigen. In
der Kapillarzone eines solchen Kupferalginatgeles
findet man pro cm? etwa 100000 gerade, runde,
gleich groBe Kapillaren, deren Durchmesser bei 25 u
liegt. Da sich beim Fortschreiten des Gelwachstums
die durch partielle Dehydratation freiwerdende
Menge an Wasser vergrofert, nimmt die Weite der
Poren von der Elektrolytseite zur Solseite mit 1 — 2
Grad Neigung zu. Die Kapillaren des Gels sind also
leicht konisch. Damit 1ldt sich in einem solchen
Kapillarsystem ein stabiles Dreiphasengleichgewicht
einstellen, eine wichtige Voraussetzung fiir die Ver-
wendung als Diffusionselektrode. Nachfolgend wird
beschrieben, wie sich diese ideale Kapillarstruktur
aus den mechanisch nicht sehr stabilen ionotropen
Gelen auf Diffusionselektroden iibertragen lafit.

I. Funktionsweise poroser Elektroden

Zum Verstiandnis des Aufbaus der isoporésen
Diffusionselektroden betrachten wir eine zylindrische
Pore vom Radius r. Im stationdren Zustand wird
die ganze, in eine Lingeneinheit des Poreninhaltes
pro Zeiteinheit eindiffundierende Menge Reaktions-
partner (Aktivitat a, Wertigkeit n, , Diffusionskoeffi-
zient D) umgesetzt, wobei ein Elektronenstrom der
Stromdichte i durch die Wand der Pore abfliefit. Es
gilt also nach dem zweiten Fick’schen Gesetz

d2a/d2x® = (2/n. FrD)i

(F = Farapaysche Konstante).

Die longitudinale Diffusion in der Pore bedingt
— vorausgesetzt, da} die katalytische Aktivitat hin-
reichend grof} ist — die Geschwindigkeit des Um-
satzes. Deshalb sollte man die Poren moglichst
kurz machen. Da das katalytische Problem fiir die
in Frage kommenden Fille zufriedenstellend gelost
ist, bedeutet das fiir die Praxis, dafl die Elektro-
den moglichst diinn sein sollten. Die Dreiphasen-
grenze wire moglichst in der Ndhe der Miindung
der Poren zum Elektrolytraum einzustellen. Hier
hitte man auch den elektrochemischen Katalysator
anzubringen. Die Reaktionsprodukte wiirden bei sol-
chen Elektroden rasch durch Diffusion und Konvek-

tion aus den Poren herausgelangen. Damit wire das

7 H. Tuiere u. H. Arrewpr, Kolloid-Z. 156, 14 [1958].
8 H. Tuiere u. K. Havvicn, Z. Naturforschg. 13 b, 580 [1958] ;
Kolloid-Z. 163, 115 [1959].
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Abb. 3. Isoporenmembran, metallisiert, im Auflicht, Vergr. 150 x.

Zeitschrift fiir Naturforschung 22 a, Seite 1572 b.



ELEKTRODEN MIT ISOPOREN FUR BRENNSTOFFZELLEN

Polarisationsverhalten weiter verbessert. Um aber
die Dreiphasengrenze bei allen Poren einer Elek-
trode in unmittelbarer Ndhe der Oberflache einstel-
len zu konnen, bedarf es eines isokapillaren,
schwach konischen Porensystems.

Nach diesen Uberlegungen wiren aus ionotropen
Kapillargelen widerstandsfahige Porenmembranen
herzustellen, diese — ohne die Poren zu verschlie-
Ben — leitend zu metallisieren, und auf die Metall-
schicht ein Katalysator fiir die jeweilige elektro-
chemische Reaktion aufzubringen. Tatsachlich sind
wir auf diesem Wege zu leistungsfahigen, diinnen
und damit auch leichten Sauerstoffkathoden fiir
stark alkalische Elektrolyte gelangt. Damit erhalt
man gleichzeitig einen héheren elektrochemischen
Umsatz pro Volumeneinheit.

II. Praparation der Elektroden

Zur Darstellung der ionotropen Kapillargele
wurde 1,5-proz. Natriumalginatsol mit 0,75-n. Kup-
fernitratlosung  iiberschichtet. Das Kapillargel
wachst bei Raumtemperatur in etwa 5 Std. auf
1 cm Dicke an. Aus dieser Gelschicht schneidet man
mit einem Gelmikrotom mit schwingendem Messer
0,5 -1 mm dicke Membranen. Diese werden durch
mehrfache Behandlung mit wasserfreiem Aceton ent-
wissert und das Aceton durch Imbibieren mit Ben-
zol verdrangt. Danach werden die Membranen mit
einer 50-proz. Losung von Hexan-1,6-diisozyanat in
Benzol getrankt und 12 Std. zwischen Filterpapier
und Glasscheiben bei 70 °C gehalten. Jetzt sind die
Fadenmolekiile iiber die OH-Gruppen der Mannu-
ronsdureringe des Alginates gerade so stark ver-
netzt, dal man die Kupferionen noch mit 1-n. HCI
gegen H*-Ionen austauschen kann. Diese isopordosen
Membranen in der H-Form werden wiederum ent-
wissert, mit der Diisozyanatlosung getrdnkt und
nun durch ldngeres Erhitzen extrem vernetzt. Diese
hochvernetzten isoporésen Membranen sind gegen
7-n. KOH bis 60 °C lange Zeit bestéindig. Beim Her-
stellen der Porenmembranen traten technologische
Probleme auf, die weitgehend als gelost anzusehen
sind. Im Laboratorium wurden Kapillarscheiben bis
zu 15cm Durchmesser hergestellt. Im halbtechni-
schen Mafistab gelang es, geniigend groe Membra-
nen zu produzieren. Abb. 1 * ist die Mikrophotogra-
phie einer hochvernetzten Kapillarmembran.

* Abb. 1 und 3 auf Tafel S. 1572 b.
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Abb. 2 stellt die aus der Auswertung von 10 Mi-
krophotographien verschiedener Membranen gewon-
nene charakteristisch enge Verteilung der Poren-

durchmesser dieser Membranen dar.
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Abb. 2. Verteilung der Porendurchmesser.

Das Metallisieren der isoporésen Membranen
mul} so erfolgen, daf} das Isoporensystem erhalten
bleibt, das heiflt, dal die Poren weder verschlossen
noch in ihrem Querschnitt unregelméfig verandert
werden. Eine gleichmiBige konische Verengung der
Kapillaren bei der Oberflichenmetallisierung beein-
trachtigt dagegen nicht die Funktion des isokapilla-
ren Systems und kann sogar erwiinscht sein. Man
muf} eine Methode finden, das Metall nur auf den
Stegen abzuscheiden. Geeignet wiren autokatalyti-
sche Metallisierungsverfahren, insbesondere die
stromlose Abscheidung von Nickel aus alkalischen
Béddern. Nickel hat sich als Elektrodenmaterial fir
alkalische Elektrolyte bewahrt.

Sensibilisiert werden die Membranen fiir die
Nickelabscheidung mit einer Losung von 1 g
SnCl, 2 H,0, 4 ml konz. HCl, 100 ml H,O und
einer Losung von 250 mg PdCl,-2H,0 in 10 ml
konz. HCI mit 1000 ml H,0. Die entstandenen Pal-
ladiumkeime katalysieren die Abscheidung einer
feinverteilten, schwarzen Nickelschicht aus einem
Bad, das neben 12,5g NiCl, vom Ni Gehalt 24%
25 g Citronensdure-H;0, 16 g NaOH und 50 mg
NaBH, auf 200 ml H,0 enthilt. Ein gut leitender,
glanzender Nickelfilm wird dann aus einem Bad der
Zusammensetzung 10g Ni-Sulfamat, 25ml konz.
NH;, 50 mg NaBH; und 200 ml H,O aufgebracht.
Der Gehalt an Natriumboranat muf} bei beiden Ba-
dern standig ergdnzt werden, da das abgeschiedene
Nickel auch die Zersetzung des NaBH, katalysiert.
Alle Arbeitsginge dieser stromlosen Metallisierung
wurden bei Raumtemperatur ausgefiihrt. Die Nickel-
schicht haftet fest und kann elektrolytisch verstirkt
werden. Zum elektrolytischen Vernickeln nehmen
wir ein herkommliches Warrsches Bad aus 175 g
Nickelsulfat, 85 g Nickelchlorid, 20 g Borsaure, 2 g
Ammoniumpersulfat auf 1 Liter H,0.
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Abb. 3 zeigt eine nach dem beschriebenen Ver-
fahren metallisierte Isoporenmembran. Die Metall-
schicht ist insgesamt 50 u stark.

Als guter Katalysator fiir die Sauerstoffreduktion
erwies sich Silber, welches durch Reduktion mit
Formalin abgeschieden wurde. Hierzu spannten wir
die metallisierte Porenmembran in einem Ultrafilter-
trichter, aus dem die Siebplatte herausgenommen
war. Wiahrend der Silberabscheidung wurde Stick-
stoff mit miBigem Uberdruck von unten durch die
Kapillaren geprefit, um die Poren freizuhalten. Fiir
die Versilberung diente ammoniakalische Silber-
nitratlosung aus 6 g AgNO; in 6 ml konz. NHz mit
100ml H,0 und eine verdiinnte Formalinlésung aus
6,5 ml Formalin 40-proz. und 100 ml H,0. Pro cm?
Oberflache waren je 1ml der beiden Losungen er-
forderlich. Um geniigend Silber niederzuschlagen,
wurde die Behandlung mehrfach wiederholt. Das so
auf den Stegen abgeschiedene Silber hat eine grofle
innere Oberfldche, haftet aber noch geniigend auf
der Unterlage.

III. Strom-Spannungs-Kurven

Gasdiffusionselektroden fiir technischen Einsatz
in Brennstoffzellen miissen folgenden Anforderun-
gen geniigen:

1. Die Elektrode sollte bei einer Uberspannung von
ca. 500 mV gegen das reversible Potential min-
destens eine Stromdichte von 50 — 100 mA/cm?
erreichen.

2. Die Lebensdauer mufl im kontinuierlichen Be-
trieb bei der entsprechenden Arbeitstemperatur
und Betriebsstromdichte mindestens 5000 Stun-
den betragen.
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3. Der Betriebsdruck sollte moglichst niedrig liegen,
da von ihm der Aufwand fiir die Zellenkonstruk-
tion weitgehend bestimmt wird.

4. Fir spezielle Anwendungen wird ein moglichst
geringes Gewicht der Elektroden bei hoher Ener-
giedichte verlangt.

Die beschriebenen Sauerstoffkathoden geniigen
diesen Anforderungen.

Drei stationdre Strom-Spannungs-Kurven einer
typischen isoporosen Sauerstoffkathode in 7-n. KOH
sind in Abb. 4 wiedergegeben.

_’oovo
s
&

-500 i /O%

i TR . | T e
50 100 150 mA/cm?

[ ——

Abb. 4. Strom-Spannungs-Kurven.

Die Uberspannung ist gegen das reversible Sauer-
stoffpotential in 7-n. KOH aufgetragen. Bei 37 °C
bzw. 50 °C und —500mV wird eine Stromdichte
von 100 mA/cm? bzw. 150 mA/cm? erreicht.

In potentiostatischer Schaltung konnten Sauer-
stoffkathoden iiber 5000 Stunden bei Temperaturen
von 35 —40 °C mit Stromdichten von 100 und 150
mA/cm? belastet werden, ohne daB die Belastbarkeit
abnahm. Der Arbeitsdruck liegt bei nur 50 — 60 Torr,
was allen bisherigen Porenmembranen gegeniiber
auch fiir Brennstoffzellen in Raumflugkérpern, einen

erheblichen Vorteil bedeutet.



