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Niedertemperatur-Brennstoffzellen —
Stand und Perspektiven der PEMFC

Einleitung

Der Brennstoffzelleneffekt wurde bereits im Jahr
1839 entdeckt. Trotz anfanglich rascher Fort-
schritte konnte sich die Brennstoffzellentech-
nologie aber erst in den letzten Jahrzehnten zu
einer Schlisseltechnologie entwickeln. Doch
schon 1884 erkannte der Nobelpreistrager
Wilhelm Ostwald das hohe Potenzial der Brenn-
stoffzelle und sagte ihr eine grofRe Zukunft
voraus: ,,Die Brennstoffzelle ist eine grofRere
zivilisatorische Leistung als die Dampfmaschine
und wird schon bald den SIEMENSschen
Generator in das Museum verbannen.”

Hohe Materialanforderungen und die Forderung
nach reinen Brennstoffen verzogerten jedoch
eine frihe Einfihrung von Brennstoffzellen auf
dem Energiemarkt. Die heutige Energieversor-
gung basiert dagegen noch weitgehend auf dem
von Warmekraftmaschinen getriebenen SIEMENS-
schen Generator, der 1866, also lange nach

der Entdeckung des Brennstoffzelleneffektes,
erfunden wurde.

Zur Bereitstellung von elektrischem Strom
werden also bis heute meist Energieumwand-
lungstechnologien verwendet, die auf der Ver-
brennung von fossilen Energietragern beruhen.
Der Energieinhalt der Brennstoffe wird tiber den
Umweg der Warmeerzeugung in kinetische
Energie (Rotation) umgewandelt. Die kinetische
Energie wird mit Hilfe eines SIEMENSschen
Generators in Strom umgewandelt. Der theo-
retische Wirkungsgrad dieses Prozesses ist ther-
modynamisch durch den so genannten CARNOT-
schen Kreisprozess, nach oben begrenzt.

Im Gegensatz hierzu wandeln Brennstoffzellen
den Brennstoff (z. B. Wasserstoff) auf elektroche-
mischem Weg direkt in Strom um. Dieser Pro-
zess ist nicht an den CARNOTschen Wirkungs-
grad gebunden. Daher kdnnen Brennstoffzellen
hoéhere Wirkungsgrade erzielen.

TPEMFC = Polymer Elektrolyte Membran Fuel Cells

Stand der Technik

Brennstoffzellen sind eine Querschnittstechno-
logie. Bereits heute liegen Prototypen fiir den
Einsatz von Brennstoffzellen in Bussen, PKWs,
in der Hausenergieversorgung und in portablen
Stromerzeugern vor. Der Leistungsbereich der
Brennstoffzellensysteme reicht von wenigen
Watt fir die Stromversorgung von Mobiltele-
fonen bis zum Megawattkraftwerk. Fahrzeug-
antriebe, denen das grote Marktpotenzial
zugeschrieben wird, liegen im Bereich um

50 -100 kW.

Brennstoffzellen sind ein interdisziplinares
Arbeitsfeld, das verschiedenste Fachbereiche
zusammenfuihrt. Hierbei sind vor allem die
Chemie- und Elektroindustrie, aber auch der
Maschinenbau und die Verfahrenstechnik zu
nennen. Eine Markteinfihrung von Brennstoff-
zellensystemen hangt stark von den Kosten ab.
Wahrend fir Hausenergieversorgungsanlagen
Systemkosten von 1.000 bis 1.500 €/kW akzep-
tiert werden kénnen, missen fir Anwendungen
im Fahrzeugantrieb Kosten von 30 - 50 €/kW
unterschritten werden. Dies erfordert, vergli-
chen mit der Kostensituation heutiger Prototy-
pen, eine Kostensenkung um ein bis zwei
GroRenordnungen. Das ist nur mit weiteren,
betrachtlichen Entwicklungsanstrengungen zu
erreichen. Typische Anforderungen an Brenn-
stoffzellensysteme sind in Abb. 1 dargestellt.
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Mobil Mobile

Stationar Antrieb Bordversorgung Portabel
Lebensdauer >10a ca.10a ca.10a 1-5a
Betriebszeit 40.000 — 80.000 h 5.000 h 5.000 h 1.000 — 5.000 h
Me,System >50% > 40 % 30 -40% >20%
Leistungsgrofe 100 - 1.000 kW 50 - 70 kW Pkw 50 — 70 kW kw 0,1...5 kW

dezentr. Versg. 500 - 5.000 kW Bahnen PKW, LKW, Boote
1-50 kW 5 - 500 kW Boote 50 - 200 kW Flugzeuge
Hausversg. 1.000 - 20.000 kW Schiffe 100 - 1.000 kW Schiffe

Leistungsgewicht

bestimmt durch
Materialkosten

1 kg/kw

10 kg/kW Pkw
<< 50 kg/kW Flugzeuge

bestimmt durch
Handhabbarkeit

Spez. Zielkosten

1.500 US$/kW

30 - 50 US$/kw

100 - 200 US$/kW

> 5.000 US$/kW

Pkw Pkw
Zuverlassiger 0,13-0,25% <2% <2% 2-10%
Leistungsverlust* pro 1.000 h pro 1.000 h pro 1.000 h pro 1.000 h

*bestimmt durch 10 % Leistungsverlust wahrend der gesamten Lebensdauer

Technische

Lebensdaueruntersuchungen:

reversible und nicht reversible Alterung

Herausforderungen an PEM-
Brennstoffzellensysteme

Funktionsfahige PEM-Brennstoffzellensysteme
wurden in den verschiedensten Bereichen er-
folgreich demonstriert. Aber es gibt verschiede-
ne Problemfelder, die auch weiterhin bearbeitet
werden mussen: die zu hohen Kosten und die
noch nicht ausreichende Lebensdauer, die
beide voneinander abhédngen.

Ein typisches Ergebnis eines Alterungsexperi-
ments ist in Abb. 2 dargestellt. Der Brennstoff-
zellenstapel (Stack) wurde bei einer konstanten
Stromdichte (galvanostatisch) von 500 mA/cm?
betrieben. Der Verlauf von Zellspannung und
Strom ist Gber einen Zeitraum von 2000 Stun-
den dargestellt. Mit fortschreitender Betriebs-
zeit sinkt die Zellspannung.

Auffallend ist, dass die Stackspannung nach Un-
terbrechung zunéchst fast auf ihr anfangliches

5,0 1 [ A: Hy, u 90 %, trocken T100
C: Luft, u 30%, Umluftbetrieb, Taupunkt 45°C G
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Abbildung 1
Anforderungen an
Brennstoffzellen-
systeme

Abbildung 2

Langzeituntersuchung
an einem fiinfzelligen

Stack
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Abbildung 3
Langzeituntersuchun-
gen an einer Einzel-
zelle. Zu den mit
Pfeilen gekennzeich-
neten Zeiten wurden
Impedanzspektren®
aufgenommen

Abbildung 4
Ersatzschaltbild und
Impedanzspektrum
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1000

Leistungsniveau zurtickkehrt, sich jedoch
anschlieRend wieder schnell verschlechtert.

Zur Untersuchung dieses Phanomes wurden
detaillierte Untersuchungen an einer Einzelzelle
(Abb. 3) durchgefiihrt. An den eingezeichneten
Zeitpunkten wurden Impedanzspektren® auf-
genommen. Der Zeitraum der Messung betrug
1000 Stunden.

Wahrend dieser Zeit tritt eine Verringerung der
Zellspannung um 170 mV auf, was einer Degra-
dationsrate von 170 pV/h entspricht.

2Impedanz bezeichnet den elektrischen
Widerstand im Wechselstromkreis.

Niedertemperatur-Brennstoffzellen — PEMFC

In Abb. 4 sind die Impedanzmessungen in
einem Diagramm dargestellt. Zu erkennen ist
eine deutliche Zunahme des Impedanzbetrages
und Phasenverschiebung im Frequenzbereich
zwischen 500 Hz und 50 kHz. In diesem Fre-
quenzbereich macht sich tiberwiegend die
Anodenimpedanz aufgrund ihrer Zeitkonstan-
ten (Ry\Cy ») bemerkbar. Deutlicher wird dies,
wenn man nach Auswertung der Impedanz-
spektren liber das entsprechende Ersatzschalt-
bild (Abb. 4) den Verlauf der Widerstande der
Elemente wie in Abb. 5 chronologisch auftragt.

Die Auswertung der Impedanzmessungen
ergibt zusammenfassend folgende Informatio-
nen Uber die Alterung der Einzelzelle:

keine Zunahme des Membranwiderstandes
(hoher Frequenzbereich, ab 50 kHz)
geringe Zunahme des
Diffusionswiderstandes

Zunahme des Kathodenwiderstandes
Zunahme des Anodenwiderstandes

Nach Beendigung dieses Versuchsteils wurde
die Zelle fiir 24 Stunden abgeschaltet und von
der Gasversorgung getrennt. In dieser Zeit
kiihlte die Zelle auf Raumtemperatur ab. Danach
wurde die Zelle wieder in Betrieb genommen.
Die Zelle erreichte nahezu ihr urspriingliches
Leistungsniveau, fiel aber anschlieBend inner-

Schaltbild Impedanz/m{} | Phase I°
90
9o oy
Ry Rc Ra r'l'va :"\‘o-__,w,aw
rEreee, ¥ e )
= - = 30 F"L‘*"M\'::::::: Zeit A5
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15 =
10 [
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Anodendurchtrittswiderstand
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halb von 720 Stunden linear auf die Zellspan- dargestellt. Die Spannungsverluste durch die Abbildung 5
nung vor der Abschaltung zurtick, was einer Membran und der diffusive Anteil konnen ver- Zeitlicher Verlauf des
Degradationsrate von 270 pV/h entspricht. nachlassigt werden, da die Anderung der ent- Kathodendurchtrittswi-

Direkt im Anschluss an den Neustart wurde ein
Impedanzspektrum aufgenommen. Wie Abb. 5
zeigt, nimmt der Kathodenwiderstand nach
dem Neustart nur wenig ab, wahrend der
Anodenwiderstand beinahe auf den Wert zu
Beginn des Alterungsexperiments zurlickgeht.

Die Analyse der Alterungsuntersuchungen und
der Impedanzspektren ldasst den Schluss zu, dass
die Verschlechterung der Brennstoffzellenleist-
tung in einen reversiblen und einen irreversiblen
Anteil aufgeteilt werden kann. In Abb. 6 sind zu-
sammenfassend die Spannungsanteile der Elek-
troden zum reversiblen und irreversiblen Anteil
des Gesamtspannungsverlustes schematisch

sprechenden Widerstande wahrend des Versuchs
sehr gering waren. Eine Analyse der Brennstoff-
zellen nach den Alterungsversuchen ergab, dass
Strukturdnderungen in den Elektrodenmaterlien
fur die Degradation verantwortlich sind.

Degradationswelle

Basierend auf den genannten Alterungsexperi-
menten bei konstantem Strom wurde eine Theo-
rie zur Dynamik der Brennstoffzellen-Degra-
dation entwickelt. Wie Abb. 7 zeigt, kann beim
Betrieb von Brennstoffzellen mit konstantem
Strom ein Alterungsverhalten auftreten, bei

reversible Verluste

Anode Kathode
A. Kathode
5,4 irreversible Verluste
0 20 40 60 80 100 120 140
Spannung/mV

160

derstandes, Rc (links)

und des Anodendurch-
trittswiderstandes, Ra

(rechts)

Abbildung 6

Anteile der reversiblen
und irreversiblen
Verluste
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Parameter
Betrieb unter Sauerstoff
Last:

1000 T T T
| 500 mA/cm?
| | | Befeuchter:

800 . Anode /Kathode 70°C
= langsame Degradation Betriebstemperatur 70°C
E | | Elektrodenhalter:

o 600 e Titan vergoldet
s | | Lambda:
E | Wasserstoff: 1,1
§ 400 ‘ [ ‘ [ Sauerstoff: 5
< | Druck:
N 200 | | | | | Anode /Kathode 2bar abs.
. Zellwiederstand:
schnelle Degradation 0,146 Ohm/ cm?
0 Laufzeit:
0 200 400 600 800 1000 900 Stunden
Zeit/h
Abbildung 7 dem die Alterungsrate mit der Betriebsdauer
Unterschiedliches fortlaufend zunimmt und die Zellspannung
Degradationsverhalten schlieflich zusammenbricht. Dabei lassen sich

zu Beginn und gegen
Ende des Zellbetriebs

Abbildung 8
Simulation einer
Degradationswelle
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Strom 3

ili

zwei zeitlich aufeinanderfolgende Phasen unter-
scheiden:

Stabiler Betrieb mit fast gleichbleibender
Zellspannung

Abnahme der Zellspannung mit einer
zunehmenden Abnahme der Zellspannung
mit der Zeit bis zum volligen Zusammen-
bruch der Zellspannung

Das gezeigte Alterungsverhalten lasst sich mit
der Entstehung einer Degradationswelle (DW)
erklaren, die sich vom Gaseinlass entlang des
Kanals zum Gasauslass fortsetzt. Nimmt man
an, dass die lokale Degradation den an dieser
Stelle flieRenden Strom unterbricht, ist die
Zellenaktivitat des Kanalstticks hinter der
Wellenfront gleich Null.
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Dafiir muss der Kanalteil vor der Wellenfront
den gesamten, konstanten Strom aufnehmen.
Je weiter die DW voranschreitet, desto kleiner
ist der verbleibende, aktive Kanalteil und desto
hoher ist die mittlere Stromdichte die er tragen
muss. Die Analyse der Wellendynamik erlaubt
es, die Charakteristika der gemessenen Zell-
spannungs/Zeitkurven zu erklaren.

Qualitativ ist zu erwarten, dass die Degrada-
tionsrate in den Bereichen groRer ist, wo auch
die lokale Stromdichte hoch ist. Es wird ange-
nommen, dass diese Rate stufenweise vom
Strom j abhéangt. Dies bedeutet, dass eine kriti-
sche Stromdichte, j;, existiert, bei der die De-
gradationsrate von Null auf einen bestimmten,
begrenzten Wert springt. Wenn t, die charakte-
ristische Zeitdauer der lokalen Degradation ist,
bedeutet t, gleichzeitig die Zeitdauer, nach der
ein Zellbereich keinen Strom mehr produziert,
wenn dort j>j . ist. Abb. 8 zeigt die Simulation
einer Degradationswelle. Wenn zum Zeitpunkt
t, die lokale Stromdichte am Eingang j,;; Uber-
schreitet, findet im gestrichelten Bereich bei ¢,
eine lokale Degradation statt. Nach Ablauf

von t,ist dieser Bereich ,ausgebeutet” und
produziert nicht langer Strom. Bei t;=t,+ t,
verschiebt sich der Peak der lokalen Stromdich-
te entlang des Kanals zu einer neuen Position
und ein neuer Bereich ist der lokalen Degrada-
tion ausgesetzt. Da der Gesamtstrom konstant
bleibt, wachst die Lange des degradierenden
Kanalbereichs mit der Zeit an. Dieser Mechanis-
mus ist flr das Fortschreiten der Degradations-
welle verantwortlich.

Vergleichende Langzeitmessungen am
Fraunhofer ISE bestétigen diese Vermutung.
Eine Langzeituntersuchung mit ortsaufgeloster
Stromdichtemessung tiber 1200 h zeigt zu
Beginn eine nahezu homogene Stromdichte-
verteilung lber die aktive Flache der Zelle.

Mit zunehmender Betriebszeit sank die Strom-
dichte vor allem im Eintrittsbereich der Luft,
bis es zu einer vollstandigen Inaktivierung die-
ses Bereiches kam. Dies ist in Abb. 9 dargestellt.
Die Zunahme des inaktiven Bereiches beschleu-
nigte sich mit zunehmender Betriebszeit.
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Abbildung 9:

a: Messzelle zur Bestimmung der Strom-
dichteverteilung.

b: Gemessene Stromdichteverteilung zu
Beginn des Versuches.

c: Gemessene Stromdichteverteilung nach
1200 h Betrieszeit. Der dunkle Bereich ist
inaktiv. Die Luft stromt durch ein Serpenti-
nen-Flowfield von rechts unten nach links
oben.
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Einfluss der Gaszusammen-
setzung auf das Alterungs-
verhalten

Abbildung 10 ™
Alterungsverhalten
von Stacks beim
Betrieb mit verschie-
denen Wasserstoff-
Werden Brennstoffzellen mit reformierten Brenn- Gas-Gemischen
stoffen betrieben (zum Beispiel mit Erdgas), so
befinden sich in den Brenngasen neben Wasser-
stoff auch noch weitere Gasanteile. Abb. 10
zeigt den Einfluss verschiedener Brenngaszu-
sammensetzungen auf das Alterungsverhalten
von Stacks, die bei konstantem Strom (galvano-
statisch) im Labor betrieben wurden (Abb. 11).
Erkennbar ist, dass der Abfall der mittleren
Zellspannung in den gezeigten Fallen nahezu
gleich ist. Fir die eingesetzten Materialien und
unter den gewabhlten Betriebsbedingungen ist
innerhalb einer Laufzeit von anndhernd 2000 h
somit kein Unterschied erkennbar im Alterungs-
verhalten bei Betrieb der Stacks mit

& Abbildung 9

a) reinem Wasserstoff
b) Wasserstoff mit zugemischtem N,
c) reinem Wasserstoff?
d) Wasserstoff mit zugemischten CO,

Der Einfluss anderer méglicher Komponenten
im Brenngas auf das Langzeitalterungsverhalten
wird in weiteren Arbeiten untersucht werden.
Bei allen Versuchen kamen kommerzielle Mem-
bran-Elektroden-Einheiten (MEA) zum Einsatz mit
Platin/Ruthenium-Katalysatoren in der Anode.

*Messreihe mit Platin/Platin - Katalysatoren

2000
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Alterungsmessungen Der Einsatz von Brennstoffzellen im portablen, Cocoa Beach (FL), USA
an fiinfzelligen Stacks stationdren und mobilen Bereich ist eine Op-
im Labor tion fir die Zukunft. Neben den zur Zeit noch
zu hohen Kosten ist das Alterungsverhalten der
Brennstoffzellen ein Problemfeld, welches er- Danksagung
hohte Aufmerksamkeit von Seiten der For-
schungs- und Entwicklungsinstitute verlangt. Die Arbeiten wurden im Rahmen eines
Verschiedene Alterungscharakteristika wurden vom BMBF geférderten Verbundprojektes
beobachtet und naher untersucht. Es konnte durchgefihrt:
gezeigt werden: ,Langlebige PEMFC als Voraussetzung fir
eine Wasserstoffenergiewirtschaft”, 01SF0048,
Reversible und nicht reversible Alterung 01SF0049, 01SF0050, 01SF0051

sind unterscheidbar. Die Prozesse konnten
verschiedenen Komponenten zugeordnet
werden.

Ein analytisches Modell kann ein progressives
Altern im Sinne einer Degradationswelle
beschreiben.

N, und CO, zeigen keinen EinfluB auf das
Alterungsverhalten bei den untersuchten
Betriebsparametern.
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Niedertemperatur-Brennstoffzellen —
Stand und Perspektiven der DMFC

Einleitung

Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC)
wandeln den fliissigen Brennstoff Methanol
direkt in elektrischen Strom um. Im Vergleich zu
Brennstoffzellensystemen, die mit gasférmigen
Brennstoffen wie reinem Wasserstoff oder was-
serstoffreichen Gasen aus Reforming-Prozessen
betrieben werden, erfolgt die Brennstoffzufuhr
direkt tber flissiges Methanol. Flissige Brenn-
stoffe haben gegentiber gasférmigen den Vor-
teil der hoheren Speicherdichte. Dies wirkt sich
im System besonders dann aus, wenn lange
Betriebszeiten mit einer Tankfillung erreicht
werden sollen. Bei den meisten Brennstoffen
auBer Wasserstoff ist ein chemischer Zwischen-
schritt erforderlich um den Brennstoff fir die
Brennstoffzelle brauchbar zu machen: er wird
in Wasserstoff umgewandelt, also reformiert
und gereinigt.

Hingegen wird eine Brennstoffzelle wesentlich
einfacher, wenn Wasserstoff direkt umgesetzt,
also ein Reformierungsschritt umgangen wer-
den kann. Dies gilt fir Niedertemperaturbrenn-
stoffzellen, wie zum Beispiel die Direktbrenn-
stoffzellen, die in der Lage sind, ein kohlen-

stoffhaltiges Molekiil direkt an der Elektrode
umzusetzen. Das der Reformierungsschritt dabei
umgangen wird, muss allerdings mit hoheren
Uberspannungen, elektrochemischen Verlusten,
an der Elektrode ausgeglichen werden.

Anode: CH30OH + H,0
Kathode: 1,50, + 6 H'+6 e > 3 H,0
Zelle: CH30H + 1,5 0, > CO,+2H,0

Ein oft zitierter Nachteil von Methanol ist die
Toxizitat. Was dabei aber vergessen wird ist,
dass Methanol wesentlich weniger giftig ist,
als der eingefiihrte Energietrager Benzin, der
dartiber hinaus durch seinen Benzolgehalt
auch krebserregend und fruchtschadigend ist.
Methanol hingegen ist zwar akut toxisch, aber
weder fruchtschadigend noch krebserregend
und auch wesentlich leichter biologisch ab-
baubar als Benzin oder Diesel. Bei der Hand-
habung von Methanol ist zu bedenken, dass
es durch seine Wasserloslichkeit tiber die Haut
in den Korper eindringen kann, was aber durch
SchutzmaBnahmen zu verhindern ist.

> CO,+6H++ 6¢€

‘——oz/ Luft

Sauerstoff-

Co,
CH;0H '
P—
CH;0H
Methanol-
oxidation  co,
CH30H I
5

Anode Membran Kathode

reduktion

Methanol-
transport und
CO, -oxidation
0,/ N,

co,

Anode: CH;OH + H,0 -> CO, + 6H" + 6e”
Kathode: 1,50, + 6H+ + 6e -> 3H,0
Zelle: CH;0H + 1,50, -> CO, + 2H,0

Tbm FC = Direktmethanol-Brennstoffzelle
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Die Handhabung von Methanol ist daher im
professionellen Bereich, in dem das Personal
geschult und entsprechend vorsichtig ist, unkri-
tisch. Im Hobby- und Haushaltsbereich waren
entsprechende passive SicherheitsmalRnahmen,
wie hermetisch dichte Behaltnisse, die eine
sichere Handhabung zulassen, Voraussetzung
fur den Einsatz. In jedem Fall muR jedoch fest-
gestellt werden, dass Methanol deutlich unge-
fahrlicher ist als Benzin, mit dem wir heute
umzugehen gewohnt sind.

Grundlagen

Die Kernkomponente der DMFC ist die Mem-
bran-Elektroden-Einheit (MEA). Die Membran —
eine protonenleitende Kunststofffolie — trennt
ein Methanol-Wasser-Gemisch auf der Anoden-
seite der Brennstoffzelle von der Luft auf der
Kathodenseite. Im einzelnen laufen die in Abb. 1
gezeigten katalytisch aktivierten Teilreaktionen
ab. Innerhalb der Zelle liegt auf der Anoden-
seite das Methanol nicht in reiner Form vor,
sondern muss aus chemischen Griinden min-
destens in einem Verhaltnis 1:1 mit Wasser
vorliegen. Im realen Betrieb ist eine hohere Ver-
diinnung des Methanols erforderlich, da die
Membran methanoldurchlassig ist. Um die
Verluste durch den Methanoldurchtritt gering
zu halten, muss daher eine moglichst geringe
Methanolkonzentration auf der Anodenseite
angestrebt werden. Ublicherweise wird die Ano-
denseite in einem Kreislauf gefahren, bei dem
das Methanol-Wasser-Gemisch kontinuierlich
umgewalzt wird. Das bei der Anodenreaktion
entstehende gasformige Kohlendioxid wird da-
bei mit herausgetragen. Gleichzeitig kann die
Kreislauffihrung dazu dienen, die Verlustwarme
aus dem Brennstoffzellenstapel zu transportie-
ren und Uber einen Warmeaustauscher der
Umgebung zuzufiihren. In den Kreislauf wird
Methanol kontinuierlich zum Ausgleich des
Methanolverbrauchs eingespeist.

Die chemischen Reaktionen (Abb. 1) in einer
DMEFC laufen wesentlich langsamer ab als in
einer Wasserstoff-Luft-Brennstoffzelle. Beeinfluss-
bar ist die Reaktionsgeschwindigkeit vor allem
durch den Aufbau und die Struktur der Mem-
bran-Elektroden-Einheit. Zur Realisierung eines
DMEFC-Systems sind daher leistungsfahige
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Elektroden erforderlich, die die Reaktionen
schnell ablaufen lassen [1]. Die Elektroden be-
stehen im Wesentlichen aus einem leitfahigen
Grafitgewebe, das mit der Katalysatorschicht
elektronisch kontaktiert ist. Auf der Anode
kommen Ublicherweise bindre Platin-Ruthenium-
Katalysatoren zum Einsatz, wahrend auf der
Kathode reines Platin verwendet wird. Zusatz-
lich sind den Katalysatorschichten ionisch leit-
fahige Anteile zugesetzt.

Das derzeit gebrauchlichste Membranmaterial
ist ein Sulfonsaurepolymer ,Nafion” von der
Firma DuPont. Es hat jedoch einige gravierende
Nachteile im DMFC-Betrieb, so dass intensiv
nach alternativen Materialien gesucht wird,

bei denen diese Nachteile nicht oder weniger
auftreten. So ist die Protonenleitfahigkeit

von Nafion nur gegeben, wenn die Membran
mit Wasser gesattigt ist. Im Methanolbetrieb
ist die Befeuchtung durch den flissigen, wassri-
gen Brennstoff zwar stets gegeben, da aber
Methanol und Wasser chemisch sehr ahnlich
sind, nimmt die Membran auch Methanol auf,
das dann durch die Membran zur Kathode
gelangt. Dies fiihrt neben einem Brennstoffver-
lust auch zu einer Leistungsminderung durch
Mischpotenzialbildung und Katalysatorvergif-
tung an der Kathode.

Beim praktischen Betrieb einer Direktmethanol-
Brennstoffzelle treten folgende Schwierig-
keiten auf:

Potenzialverluste an der Anode aufgrund
geringer Katalysatoraktivitat
WirkungsgradeinbulRen infolge von Metha-
noldurchtritt durch die Elektrolytmembran
Potenzialverluste an der Kathode aufgrund
der Mischpotenzialbildung

Entwicklungsfelder

Der Markteintritt fir DMFCs wird derzeit im Be-
reich der portablen Stromversorgung fiir Laptops,
Handys, Minicomputer (PDAs) und zur mobilen
Stromversorgung bis 1T kW gesehen. Um derar-
tige Systeme in den Markt einzuflihren, mussen
sie leicht und kompakt sein. Daher werden hohe
Leistungsdichten schon bei moderaten Tem-
peraturen zwischen 10 - 50°C benétigt.



Jirgen Mergel

Eine Grundvoraussetzung fuir den Markteintritt
ist aber, abgesehen von einigen Nischenanwen-
dungen, ein vergleichbares Kostenniveau zu
bestehenden Techniken. Tab. T zeigt einige
ZielgroRen fur unterschiedliche Leistungsklassen
und Anwendungsfelder von portablen Brenn-
stoffzellen-Systemen fiir einen moglichen
Markteintritt [2].

So sind heutige DMFC-Systeme mit etwa

140 Wh/kg noch doppelt bis dreimal so grof}
wie vergleichbare Lithiumbatterien. Die Brenn-
stoffzellenstacks bendtigen zusammen mit Pum-
pen, Liftern, Steuer- und Regelelektronik sowie
dem Brennstoff Methanol so viel Platz, dass an
einen Einschub beispielsweise fiir einen Laptop
noch nicht zu denken ist.

Im Bereich spezifischer elektrischer Leistung und
Leistungsdichte missen vor allem Membran-
Elektroden-Einheiten entwickelt werden, die
mit wesentlich héheren spezifischen Leistungs-
dichten als mit den heute iiblichen 50 mW/cm?
bei moderaten Temperaturen um 50°C arbei-
ten [3]. ZielgréRe sind hier etwa 100 mW/cm?,
um mit Lithium-Akkus zu konkurrieren. Diese
Leistungsdichten werden aber erst bei Tempera-
turen zwischen 70 und 80 °C von heutigen
Membran-Elektroden-Anordnungen (MEAs) mit
einer Katalysatorbelegung von 4 mg/cm?/Zelle

Niedertemperatur-Brennstoffzelle - DMFC
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erreicht (Abb.2). Die Abb. 2 zeigt auch, dass Abbildung 2

eine DMFC nicht unter 400 mV betrieben wer-
den sollte, um einen guten Wirkungsgrad zu
erreichen — hier mit einer Leistungsdichte von
ca. 80 mW/cm?. Weiterhin miissen die Kosten
durch Minimierung der Katalysatorbelegung
unter 2 mg/cm? gesenkt werden. Denn nur
Uber eine Steigerung der spezifischen Leistungs-
dichte bei gleichzeitiger Minimierung des Edel-
metallbedarfs kann ein vergleichbarer Preis zu
Akkus erzielt werden.

Kennlinie und
Leistungskurve einer
DMFC bei 80°C

Leistungsbereich Leistungsbereich Leistungsbereich
<20W 20-50wW 1-5kw
Betriebstemperatur 10-50°C Betriebstemperatur 10-50°C
Ziel 2010 Ziel 2007 Ziel 2007
Anwendung Handy, PDA Laptop Computer Notstromaggregate, kleine
mobile Anwendungen
Spez. Leistung 100 W/kg k.A. 200 W/kg
Leistungsbereich 100 W/I KA. 200 W/I
Spez. Leistung k.A. 600 Wh/kg k.A.
Energiedichte 1.000 Wh/I k.A. k.A.
. 25% kommerzielle Anwendung 30%
Wirk d k.A.
rkungsgra 50% militarische Anwendung
Kosten 3 $/W 400 $ fiir 20 W System 13/ ;N;‘\‘/:/ko,rlf"?‘?rz:'_'e cf”""f“"l‘ld”"g
1.000 § fiir 50 W System /W militarisch/industrielle
Anwendung
Lebensdauer 5.000 h 1.000 h 1.500 - 2000 h (kommerziell)
(1,5 h/t fir 2 Jahre) 5.000 h (militarisch/industriell)

k.A. = keine Angaben vorhanden

Tabelle 1
Zielgréfen fiir
portable Brennstoff-
zellen-Systeme
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Abbildung 3
Spezifische Methanol-
permeation und Kenn-
linien zweier Mem-
branmaterialien:
einer sulfonisierten
PEK-Membran

(bei 80 °C, Tm
MeOH, 3 bar) und
von Nafion 117
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Portable Brennstoffzellen haben aulRerdem
nur dann eine Chance, wenn die Fragen nach
Infrastruktur, Standards und Genehmigungen
der Transportbehorden geklart sind.

Aus den Anforderungen leitet sich der Forschungs-
und Entwicklungsbedarf fir die DMFC ab:

Optimierung der Elektrodenkatalysatoren
fur die Methanoloxidation

Verbesserung der Elektrodenstruktur
Entwicklung neuartiger Membranmaterialien
mit verringerter Methanolpermeation
Entwicklung von methanolunempfindlichen
Sauerstoffkatalysatoren zur Reduzierung der
Mischpotenzialbildung
Systemvereinfachung und Systemintegration

Verbesserung der Elektrodenstruktur

Die Mikrostruktur der Elektroden ist fiir deren
Leistungsfahigkeit und fiir die optimale Nut-
zung der Katalysatoren in der Brennstoffzelle
essenziell. Im Gegensatz zu den wasserstoff-
oder reformatversorgten Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen (PEMFC) wird die Anodenseite
mit methanolhaltiger Losung versorgt. Dies
erfordert grundsatzlich andere Strukturen der
Elektroden und in der Diffusionsschicht an der
Anode. Wahrend die PEMFC mit der Austrock-
nung der Membran und damit einer Erhéhung
der Widerstande Probleme hat, ist in der DMFC
meist ein zu hoher Anteil von Wasser auf der
Kathodenseite festzustellen. Forschungs- und
Entwicklungsziel sind daher angepasste Struktu-
ren fir diese veranderten Anforderungen und
ein optimiertes Wassermanagement.

=" pm-m—n = ] =
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Bei der DMFC sind die Unterschiede im Was-
sergehalt Uber den Querschnitt einer Zelle star-
ker inhomogen als bei der PEMFC. Dies erfordert
besser angepasste oder speziell entworfene
Diffusionsschichten.

Durch die Reaktionen und die damit verbunde-
ne mogliche Degradierung des Katalysators ist
die aktive Schicht der Membran-Elektroden-
Anordnung (MEA) zu optimieren. Das DLR hat
segmentierte Zellen entwickelt, mit denen die
Stromdichteverteilung lokal aufgel6st in Einzel-
zellen und in Brennstoffzellenstapeln bestimmt,
sowie lokale elektrochemische Impedanzen
gemessen werden kdnnen. Damit ist es moglich,
wahrend des Betriebs die Einfliisse verschiede-
ner Betriebsparameter auf die Leistungsfahigkeit
der MEA zu messen. Dadurch kénnen, ange-
passte Elektroden mit inhomogenen Katalysa-
torverteilungen entwickelt werden.

Neue Membranmaterialien

Eine Reihe von Membranen befindet sich zur
Zeit in der Entwicklung. Membranen auf der
Basis von sulfonierten Polymeren werden der-
zeit in mehreren Firmen und Forschungsgrup-
pen entwickelt. Sie werden als fluorfreie Alter-
nativen zu Nafion angesehen und man erwartet,
dass die Herstellung bei Massenproduktion billi-
ger ist als bei Nafion. Die Polymere werden
meist in Losung sulfoniert, wobei die Membra-
nen in einem GieRprozess hergestellt werden.
Die Grundpolymere fiir diese Art von Membra-
nen sind sehr stabile Hochleistungswerkstoffe.
Viele Arbeiten gehen von so genannten Poly-
etherketonen (PEK) aus. Die Eigenschaften

der Membranen hangen von der Qualitat der

700
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600 1 @ SPEK (40um)
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300 o N
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Grundpolymere, von der Selektivitat der Sulfo-
nierungsreaktion und von der Membranher-
stellung ab (Abb. 3). Im Vergleich zu Nafion
nehmen die sulfonierten Polymere etwas weni-
ger Wasser auf. Wahrend Nafion wenige breite
Leitfahigkeitskandle hat, in denen die Sulfonsau-
regruppen mit Wasser in Kontakt stehen, sind
diese Kanale bei sulfonierten PEK enger und
starker verzweigt. Daher wird ein kleinerer
Wassermitfiihrungskoeffizient und somit eine
geringere Methanolpermeation erreicht [4].
Dies fuihrt im DMFC-Betrieb zur Zeit aber noch
nicht zu geringeren Leistungsverlusten. Daher
wird weiter an der Zusammensetzung der sulfo-
nierten Polymere gearbeitet, wobei sich ein Netz-
werk bildet [5], das die Stabilitat erh6ht und
somit die Quellung und Methanoldurchlassig-
keit verringert.

Selektive Katalysatoren

Das durch die Membran zur Kathode hindurch-
dringende Methanol wird an den Platin-Kata-
lysatoren teilweise oxidiert. Dies fiihrt zu einer
Mischpotenzialbildung an der Kathode und da-
mit zu Spannungsverlusten beim Betrieb der
DMEFC. Zur Vermeidung dieser Mischpotenziale
werden Methanol-unempfindliche Katalysatoren
mit hoher Aktivitat als Ersatz fiir das Platin ent-
wickelt. Besonderen Erfolg versprechen, Selen-
modifizierte Rutheniumpartikel, die auf Kohlen-
stoff aufgebracht sind sowie Materialien, in
denen atomare Kobalt- bzw. Eisen-Zentren in

Niedertemperatur-Brennstoffzelle - DMFC

einer hoch pordsen Kohlenstoffmatrix einge-
bunden sind. Abb. 4 zeigt die hohe elektro-
chemische Aktivitdt und Methanolresistenz

der Materialien im Vergleich zu Platin. Bezogen
auf den eingesetzten Metallgehalt zeigen die
kobalthaltigen Katalysatoren sogar eine viel-
fach bessere Aktivitat als kommerzielle Platin-
Katalysatoren, was fir sehr aktive katalytische
Zentren spricht. Aufgrund dieser Eigenschaften
wird dem kobalthaltigen Material ein hohes
Entwicklungspotenzial zugeschrieben. Zusatz-
lich wird erwartet, dass das Vermeiden von
teuren Edelmetallen zu einem Kostenvorteil in
der Brennstoffzellen-Technologie flihren wird.
Erste Tests in DMFCs zeigen, dass jedoch die
Morphologie sowohl der Katalysatoren als auch
der MEA noch optimiert werden miuissen, bevor
hohe Leistungsdichten realisiert werden konnen.

Anwendungen

Da gerade das Konzept der Direktmethanol-
Brennstoffzelle fiir portable Anwendungen
attraktiv ist, wurden durch weltweite intensive
Entwicklungsarbeiten wichtige und beeindruk-
kende Fortschritte in dieser Technologie erzielt.
In Deutschland sind vor allem die Aktivitaten
von Smart Fuel Cell bekannt, die DMFC-Syste-
me im Kleinleistungsbereich entwickeln und
erste Kleinserien von 25 W DMFC-Systemen
ausgeliefert haben.

100 3 T
] —@®— Co/C-haltig (1 wt%) +/- Methanol
] —0O— Pt/C ETEK (20 wt%) + Methanol
1 —® — Pt/C ETEK (20 wt%) - Methanol
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Abbildung 4

Die Kennlinien wurden
an rotierenden Schei-
benelektroden in O,-
gesdttigter 0.5M
H,S0O,, bei Raumtem-
peratur gemessen.

Die Elektroden-
Belegung ist bei allen
Messungen 25 ug.
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Abbildung 5
DMFC-Fahrzeug
,JuMQOVe”

vom FZ Jiilich
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Durch die Verwendung heutiger Membran-
materialien wie Nafion muss aus Griinden des
Wasserhaushaltes und des Warmemanagements
das DMFC-System wesentlich komplexer aufge-
baut werden als mit Wasserstoff betriebene
Brennstoffzellensysteme. Deshalb werden erste
mobile DMFC-Anwendungen zur Zeit ausschlieR-
lich im kleinen Leistungsbereich durch Hybrid-
Systeme realisiert [6]. Das Forschungszentrum
Julich hat im Jahr 2004 ein kommerzielles Elek-
trofahrzeug mit einem 1,3 kW DMFC-System
ausgerustet (Abb. 5), das in Verbindung mit
einem Lithium-lonen-Akkumulator den Hybrid-
antrieb flr das Fahrzeug bildet. Getankt wird
reines Methanol.

Jirgen Mergel © Niedertemperatur-Brennstoffzelle - DMFC

Zusammenfassung
und Ausblick

Direktmethanol-Brennstoffzellen sind fiir unter-
schiedliche Anwendungen attraktiv, vor allem
jedoch als Batterie- bzw. Akkumulatorersatz.
Sie kdnnen in verschiedenen Leistungsklassen
eingesetzt werden. Bei portablen Anwendun-
gen im Kleinstleistungsbereich wird in den
nachsten Jahren der Markteintritt erwartet.
Neben der sehr hohen Energiedichte des Me-
thanols besticht die DMFC durch die einfache
Handhabung und das problemlose Nach-
flllen des Brennstoffs.

Durch weltweite intensive Entwicklungsarbeiten
konnten wichtige und beeindruckende Fort-
schritte in dieser Technologie erzielt werden.
Jedoch sind die Eigenschaften der heute auf
dem Markt verfligbaren Materialien, besonders
die der Membranen, fiir die Anwendung in
DMEFC-Systemen noch nicht optimal. Daher
sind weitere Forschungs- und Entwicklungsar-
beiten zwingend notwendig, um Direktmetha-
nol-Brennstoffzellen und -Systeme mit hohen
Wirkungsgraden und Leistungsdichten zu reali-
sieren. Das Potenzial dieser Technologie kann
nur mit neuen optimierten Materialien voll
ausgeschopft werden.
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PEM-Brennstoffzellen —
Neue Katalysatoren und

bionische Aspekte

Uberblick

Prof. Dr.
Helmut Tributsch

HMI Die bionische Forschungsstrategie versucht,
sich an Naturvorbildern zur Bewaltigung ener-
gietechnologischer Probleme zu orientieren.
Fur drei technologische Komponenten von
PEM-Brennstoffzellen, die hohe Kostenfaktoren
darstellen, fiir Katalysatoren, Protonen-leitende
Membranen und fiir ein Wasserstoff-bereitstel-
lendes System, werden alternative bionische
Losungsvorschldge vorgestellt. Die regenerative
Energie-Strategie der Natur ist in vieler Hinsicht
ein Vorbild nach dem sich die Industriegesell-
schaft orientieren sollte. Dabei wird Wasser mit
Licht gespalten, der Wasserstoff jedoch letztlich
an Kohlenstoffverbindungen angelagert, so dass
eine Vielfalt nutzlicher Energietrager und che-

tributsch@hmi.de

Abbildung 1
Veranschaulichung
der biologischen Ener-
giestrategie: Wichtige
Elemente sind die
lichtinduzierte Wasser-
spaltung, die Anbin-
dung von Wasserstoff
an Kohlenstoffverbin-
dungen und die rever-
sible Energieumwand-
lung mit elektroche-
mischer Energie als
Zwischenform (Brenn-
stoffzellen-Prinzip).

Brennstoffzellen-Prinzip

chemische
Energie

mischer Verbindungen hergestellt werden kon-
nen. Mit elektrochemischer Energie als Zwischen-
form werden damit alle ntigen Lebensaktivi-
taten versorgt.

Die regenerative Energie-
strategie der Natur: Vorbild
fur bionische Forschung

Die regenerative Energiestrategie der Natur
(Abb. 1) ist ein naheliegendes Vorbild flr eine
nachhaltige Energieversorgung einer zukinfti-
gen Industriegesellschaft. Markante Eckpfeiler
sind die lichtinduzierte Wasserspaltung, das
Ankoppeln von Wasserstoff an Kohlenstoff-

Elektronen-
transfer-

ATP

Mitochondrion
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verbindungen als Energietrager und die reversi-
ble Umwandlung dieser chemischen Energie in
alle mogliche andere Energieformen, welche die
Lebensaktivitaten bestimmen. Bemerkenswert
ist, dass die Natur sowohl bei den Primarpro-
zessen als auch bei den Sekundéarprozessen der
Energieumwandlung immer elektrochemische
Energie als Zwischenform nutzt. Hervorzuheben
ist auch die Tatsache, dass viele komplexe Ener-
gieumwandlungsreaktionen bei Umgebungs-
temperatur oder niedriger Kérpertemperatur
wirksam katalysiert werden kénnen.

Die Energie-Bionik hat es sich zum Ziel gesetzt,
von den energietechnologischen Vorbildern der
Natur zu lernen. Dazu missen zundchst einmal
die ablaufenden Mechanismen verstanden wer-
den, damit sie mit technisch machbaren und
stabilen Materialien reproduziert und fir indu-
strielle Anwendungen eingesetzt werden konnen.
Die Natur hat auch das Brennstoffzellenprinzip,
die Umwandlung chemischer Energie in elek-
trische Energie, realisiert. Es funktioniert zum
Beispiel in den Kraftwerken der Zellen, den
Mitochondrien. Aus demselben energetischen
Grund, weswegen Brennstoffzellen Sauerstoff
verbrauchen, setzen Lebewesen beim Atmen
Sauerstoff um.

Drei besonders kostenintensive Problemkreise
der PEM-Brennstoffzellenforschung wurden
ausgewahlt, um bionische Losungsstrategien
zu erarbeiten:

1. Ersatz von Platin-Katalysatoren

2. ErschlieRung alternativer Protonenleiter-
Membranen

3. Bereitstellung von regenerativem Wasserstoff.

Es sollen Alternativen aufgezeigt werden, um
heute sehr kostenintensive technologische

Materialien und Verfahren durch Lésungen zu
ersetzen, welche die Evolution entwickelt hat.

1. Katalysatoren ohne
Edelmetalle

Katalysatoren fur Energieumwandlungsprozes-
se, bei denen mehrere Elektronen libertragen
werden missen, stellen ganz besondere Anfor-
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Vitamin B12
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Metalle, durch starke
Bindungen geschiitzt
~e/dy
J p
. Eisen
Schwefel
Hydrogenase-Zentrum
(Clostridium Pasteurianum)
derungen, weil keine ungiinstigen Zwischen- Abbildung 2

schritte auftreten diirfen. Edelmetalle bilden da-
fur geeignete Komplexe und werden daher in
der Technologie intensiv eingesetzt. Auflerdem
umgeht man katalytische Probleme oft durch
Prozesse bei hoheren Temperaturen.

Im Gegensatz dazu hat die Natur alle ihre Kata-
lyseprobleme unter Verwendung von haufigen
Ubegangsmetallen gel6st und arbeitet bei nie-
drigen Temperaturen. Ein Beispiel ist die Cyto-
chrom-Oxidase, die beim Atmungsprozess Sauer-
stoff in Wasser umwandelt, wie es auch in den
Brennstoffzellen geschieht. Die Natur kommt hier
mit Eisen- und Kupferzentren aus, die in ange-
passter molekularer Umgebung wirksam wer-
den. Es fallt auf, dass die Metallzentren bei der
biologischen Katalyse haufig von Stickstoffgrup-
pen umgeben sind, wie es beim Porphyrin oder
in der Ham-Gruppe (Hamoglobin, Myoglobin,
verschiedene Cytochrome) der Fall ist. Beim elek-
tronenubertragenden B12 Vitamin ist Kobalt in
einer ahnlichen Stickstofftumgebung wirksam
(Abb. 2). Da einfache Zentren von sich aus nicht
mehrere Elektronen speichern kénnen, sind in
der Regel zwei oder mehrere von ihnen mitein-
ander gekoppelt, so dass Elektronen schnell und

Bionische Vorbilder
fiir Katalysezentren
bei Mechanismen der
Energieumwandlung.
Auffallend ist, dass
héufige Ubergangs-
metalle von Stickstoff
umgeben sind oder
durch stabil gebunde-
ne chemische Gruppen
in der Umgebung
gegen Oxidation
geschiitzt sind.
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Abbildung 3
Karbonisierung

von organischer
Molekiilstruktur zur
Erzielung eines
chemisch stabilen
Gertistes ftir Katalyse-
Zentren in Glaskohlen-
stoff-Umgebung.
Diese Zentren sind von
molekularer Natur —
im Gegensatz zum
Platin-Katalysator,
dessen Partikel bei
gleicher Auflésung
deutlich sichtbar
widren.
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Kohlenstoff (RuR)
plus
Kobalt-Porphyrin

@ Stickstoff

plus Eisenoxalat und Zusatzstoffe
ausgesetzt Temperaturen bis 800°C

glaskohlenstoffartig

Zentren bleiben im Wesentlichen erhalten

Umgebung

)

Multielektron-Transfer

durch nahe Zentren?

bionischer Katalysator

kooperativ nachgeliefert werden kénnen.

Beim Studium biologischer, katalytischer Me-
tallzentren fallt auch auf, dass sie durch Absatti-
gung aller moglichen Bindungen regelrecht
gegen Oxidationsprozesse geschiitzt werden.
Wenn die Natur z. B. im Hydrogenase-Zentrum
des Bakteriums Chlostridium Pasteuranum fiir
die Wasserstoffentwicklung Eisen wabhlt, statt wie
in der Technologie Platin, dann sattigt sie die
Umgebung der Eisenzentren durch starke CO-
oder CN-Bindungen ab. Offensichtlich sollte
vermieden werden, dass Sauerstoffmolekiile
reagieren und Eisen oxidieren koénnen. In der
Regel sind die Katalysezentren zusatzlich von
einer Proteinmatrix umgeben, die verschieden-
ste Aufgaben erfiillt.

Die zentrale bionische Anforderung besteht

nun darin, die interessierenden zentralen Kata-
lysestrukturen (Metalle + Stickstoffumgebung)
aufrecht zu erhalten, die tbrige organisch-bio-
logische Materie aber chemisch zu stabilisieren
und zu modifizieren. Dies gelingt, indem man

geeignete metallorganische Molekiile z. B.
Eisen oder Kobalt-Porphyrine mit ausgewahlten
Zusatzchemikalien bzw. auch gaserzeugenden
Aufschaumern (z. B. Eisenoxalat) vermischt und
auf bis zu 800°C erhitzt. Dadurch bleibt im
Wesentlichen die Metall-Stickstoff-Umgebung
der Porphyrine erhalten. Die Umgebung wird
aber zu stabilem Glaskohlenstoff karbonisiert
(Abb. 3) [1].

Die Leistungscharakteristik solcher Elektroden
fur die Sauerstoffreduktion zeigt Abb. 4. Die
Katalyse-Eigenschaften von Platin werden nahe-
zu erreicht, wobei bei 0,7 V gegen Wasserstoff
mit Eisen oder Kobalt-Katalysezentren bereits
ahnlich hohe Stromdichten erzielt werden. Dabei
fiel auf, dass der bionisch konzipierte Katalysator
mit nur einem Gewichtsprozent Eisen oder Ko-
balt auskommt, wahrend der Platin-Katalysator
20 Gewichtsprozent Platin beansprucht. Dies
bedeutet, dass die erzielten Katalysezentren aus
haufigen Elementen wie Eisen oder Kobalt rund
10-fach aktiver sind als die Platinzentren.
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Es sieht also so aus, als ob man anhand von
Zentren aus haufigen Ubergangsmetallen ganz
neue Erkenntnisse Uber komplexe katalytische
Prozesse gewinnen konnte. Dies unterstitzt
die Beobachtung, dass, wenn man die Struktur
des Katalysators immer feiner macht, also seine
reaktive Oberflache deutlich erhoht, sich die
katalytischen Eigenschaften iberproportional
verbessern. In einer doppelt logarithmischen
Auftragung von Katalysestrom gegen gemesse-
ne Katalysator-Oberflache beobachtet man statt
einer Neigung von 1, eine Neigung von 2,35
[2]. Modernste Forschungsmethoden sind jetzt
notig, um die Mechanismen zu verstehen und
um auf dieser Grundlage zu lernen, die Dichte
der Katalysezentren kontrolliert zu verandern.

2. Protonenleitende
Membranen

Seit vielen Jahren schon sind protonenleitende
Membranen fiir Brennstoffzellen vor allem Per-
fluorkohlenstoffsulfonsdaure (kommerziell NAFION
genannt) - ein kostenintensiver Faktor. Sowohl
NAFION, als auch konkurrierende Materialien
wie PEEK (sulfoniertes Polyetheretherketon) oder
das weniger effektive PES (Polyether-Sulfon)

leiten Protonen mit Hilfe ihrer Sulfonsauregrup-
pen, die im Polymer statistisch verteilt sind und
den Protonen Andockstellen liefern.

Auch in der Biologie sind protonenleitende Mem-
branen fur die Energietechnologie sehr wichtig.
Es stellt sich nun folgende bionische Herausfor-
derung: Welchen Protonenleitmechanismus
nutzt die Natur und wie kann man ihn, wenn
er sich von den zur Zeit in Brennstoffzellen ge-
nutzten unterscheidet, auf kiinstliche Membra-
nen anwenden? Als bionische Vorbilder (Abb. 5)
konnten einerseits salzliebende Bakterien (Halo-
bakterien) dienen, die Licht ernten, um damit
Protonen zu pumpen, und so chemische Energie
zu gewinnen. Sie nutzen dazu das Protein Bak-
teriorhodopsin, das Lichtenergie in Strukturan-
derungen umwandelt, welche die Energie fiir
die Protonenleitung bereitstellen. Wie dies ge-
schieht wird in [3] beschrieben. Protonen werden
jedenfalls durch Kanale geleitet, die von Ami-
nosauren (Bestandteile des Proteins) berandet
werden.

Auch bei der primédren Photosynthese oder

bei der Energieumwandlung in den Mitochon-
drien spielen Protonenleitungskanéle eine grof3e
Rolle. MalRgeblich dabei ist die ATP-Synthase,
ein Proteinkomplex, der Protonenstrome nutzt
um Adenosintriphosphat (ATP), einen wichtigen
biologischen Energietrager zu synthetisieren.
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Abbildung 4

Vergleich der
Leistungscharakteristik
von Eisen-Kobalt-
Katalysatoren mit der
von Platin. Die Strom-
dichten bezogen auf
den Metallgehalt sind
verglichen mit Platin
zehnfach héher.
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Abbildung 5

Bionische Vorbilder fiir
Protonenleitung durch
Membranen (Bacter-
iorhodopsin in Halo-
bakterien, CFO Kom-
plex der ATP-Synthase)
weisen eindeutig auf
Aminosdure-berandete
Kandle.
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ADP +P,
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H+

Aminosaure-verkleidete Kanile zur Protonenleitung

H+ H+H+ H+ H+

Protonen (H")

ATP-Synthase

Innerhalb dieser ATP-Synthase ist der so genannte
CFO-Komplex fiir die Protonenleitung verantwort-
lich. Er ist noch nicht vollstandig verstanden
aber der Kanal, der Protonen leitet, muss von
Aminosauren begrenzt sein. Man weilt Gbrigens,
dass wenn 100 mV an diesem Kanal anliegen,
105 Protonen pro Sekunde geleitet werden,
ohne dass Wasser mittransportiert wird. Eine
einfache Hochrechnung zeigt, dass makrosko-
pisch auf diese Weise leicht Strome von Tausen-
den von Ampere pro Quadratmeter aufrecht
erhalten werden konnten, womit die Anforde-
rungen moderner Brennstoffzellen erfillt waren.

Von Aminosauren berandete Kandle sind in

der modernen Membran-Technik als Protonen-
leitwege nicht bekannt. Daher muss man sich
Gedanken machen, wie ein solcher Prozess
funktionieren kdnnte. Abb. 6 zeigt zwei der 20
bekannten Aminosauren. Sie sind dadurch cha-
rakterisiert, dass sie neben einer Karboxylgrup-
pe auch wenigstens eine Aminogruppe haben.

Diese beiden konnen Protonen austauschen,
in anderen Worten, Protonen leiten. Ein Proton
kann also eine Aminosdure Uber eine Karboxyl-
gruppe verlassen, die Aminogruppe der néch-
sten Aminosaure erreichen und dort zur Kar-
boxylgruppe weiterwandern, von wo es zur
Aminogruppe des liberndchsten Aminosaure-
molekiils ibergehen kann. Man erkennt also
einen rationellen Mechanismus, den die Natur
offensichtlich nutzt und optimiert hat.

Der naheliegenste Schritt in Richtung auf eine
bionisch konzipierte Membran mit Aminosaure-
berandeten Poren bestand darin, handelsibli-
che porése Membranen entsprechend zu modi-
fizieren. Aus der Nanotechnologie stammt die
Erfahrung, dass 15 nm grofe Silika-Teilchen gut
an Polymeroberflachen angelagert werden kon-
nen. Aminosauren wiederum lassen sich tber
ihre Amino- oder Karboxyl-Gruppe ohne weite-
res an Silika anbinden. Indem man unter Vaku-
um silika- und aminosaurehaltige Losungen
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durch pordse Membranen zieht, kann man de-
ren Kanale auf diese Weise mit Aminosaure ver-
kleiden, was in TEM-Querschnittspraparationen
auch nachgewiesen werden kann. Diese mit
Aminosdauren modifizierten Membranen wurden
in Serie mit einer NAFION-Membran in einer
Brennstoffzelle untersucht. Die unbehandelte po-
rose Membran lieR keine Protonen durch. In An-
wesenheit der Aminosaurebeschichtung funktio-
nierte die Brennstoffzelle einwandfrei, was eine
erfolgreiche Protonenleitung belegt. Nur ein Teil
der Membran (z. B. 40 %) ist mit Poren besetzt.
Wenn dies bei der Leistungsabschatzung bertck-
sichtigt wird, ergibt sich, dass die Protonenlei-
tung in einer dhnlichen GrofRenordnung liegt
wie bei NAFION-Membranen [4] (Abb. 7).
Vorlaufig wurden mit der Aminosaure Lysin und
einer porenbesetzten Polyethylentherephthalat
(PET)-Membran die besten Erfolge erzielt.

o] o]
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Im Hinblick auf eine bessere Durchgangigkeit
der Poren, auf die Anbindung der Aminoséauren
an die Silika-Teilchen und auf optimale Ami-
nosdure-Kombinationen besteht noch viel For-
schungsspielraum. Es gilt nun, ihn zu nutzen.
Da es auch warmeliebende Bakterien gibt, die
Protonen-leitende Kandle dieser Art nahe 100°C
nutzen, stehen die Chancen flir eine sinnvolle
technologische Anwendung gut.

3. Tandem-Membran zur
direkten solaren Wasserstoff-
erzeugung

Pflanzen sammeln bei der Photosynthese keinen
Strom, sondern wandeln Licht tber elektroche-
mische Energie direkt in Brennstoffe um (Abb. 8).
Waihrend die direkte photoinduzierte Brenn-
stofferzeugung nach der ersten Energiekrise

in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts noch
ernsthaft diskutiert wurde, hat die Hoffnung auf
sehr billige Solarzellen die Bemiihungen, von
der Natur in dieser Hinsicht zu lernen, verdrangt.
Trotzdem sind einzelne Initiativen weitergefiihrt
worden, um lber zwei Photonenanregungen in
hintereinandergeschalteten photovoltaischen
Strukturen genligend Energie zu sammeln.

1,5

Abbildung 7 M
Brennstoffzellen-Lei-
stung mit den Amino-
séure-Membranen
Lysin (PET) und Aspa-
ragin (PC)) verglichen
mit der NAFION-Mem-
bran, aufgetragen als
Funktion des Zell-Stro-
mes, bei dem sie ver-
messen wurden. Bei
den Aminosdure-Mem-
branen wurde auf den
Porenanteil (ca 40%)
umgerechnet, der zum
Protonenfluss beitra-
gen kann.

< Abbildung 6
Aminoséuren mit ihren
Protonen-aktiven
Gruppen (Aminogrup-
pe und Karboxylgrup-
pe) und maogliche Pro-
tonen-Ubertragungs-
wege entlang von
Silika modifizierten
Porenkandlen.
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Abbildung 8
Prinzip der photo-
synthetischen
Membran.

Abbildung 9

Links: Bisher wirksam-
stes Tandem Modell-
system zur Wasserstoff-
Erzeugung (solare
Effizienz 18 %) mit
zwei hintereinander
geschalteten Solarzel-
len [5]. Rechts: die
vorgeschlagene, auf
TiO, basierende, kor-
rosionsstabile Mem-
bran zur Wasser-
spaltung.
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Auf diese Weise wird direkt, d. h. ohne dazwi-
schenliegende Stromsammlung und ohne Nut-
zung eines spezialisierten Elektrolysators, Was-
serstoff aus Wasser erzeugt (Abb.9). Der Rekord
auf diesem Gebiet, erzielte mit einer 20 % effi-
zienten Tandem-Photovoltaikstruktur eine solare
Effizienz der Wasserstoffenergieerzeugung von
18% [5]. Dies heilt, dass 90% der photovol-
taischen Energie liber angepasste Katalysatoren
direkt in Wasserstoffenergie umgewandelt
werden konnte. Dies ware fir ein technisches
System im Vergleich mit der Photosynthese,
wo auch bei drei Zuckerrohr-Ernten pro Jahr
im Jahresmittel nicht mehr als 0,5 % der Solar-
energie in chemische Energie (Biomasse) um-
gewandelt werden kann, eine eindrucksvolle
Leistung. Es blieb aber das Problem, dass die
verwendeten Silizium- und Galliumarsenid-
Halbleitermaterialien nicht ohne weiteres in

Kontakt mit Wasser gebracht werden konnten.
Um die photosynthetische Membran technisch
nachzuempfinden, braucht man Materialien,
die im Kontakt mit Wasser reaktiv und gleich-
zeitig langzeitstabil bleiben kénnen.

Es ist schon seit 30 Jahren bekannt, dass TiO,,
wenn es das ultraviolette Licht aus der Sonnen-
strahlung absorbiert, oxidativ mit Wasser rea-
gieren kann und Sauerstoff aus diesem befreit.
Bei diesem Prozess entstehen chemische Radi-
kale, die organische Molekile zu CO, und Was-
ser oxidieren kénnen. Diese Eigenschaft wird in
letzter Zeit immer mehr zur Herstellung selbst-
reinigender Oberflachen genutzt. Als kirzlich
berichtet wurde, dass bei Kohlenstoff- oder
Stickstoffdotierung von TiO, dieses Material
auch im blauen Bereich des sichtbaren Spek-
trums des Solarlichtes photoempfindlich wird
und mit Wasser reagiert [6, 7], schien der
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Zeitpunkt fur den Versuch, eine wasserstabile
photosynthetische Membran zu entwickeln,
gekommen zu sein.

Abb. 9 zeigt die am HMI entwickelte Struktur.
Eine Titanfolie wird auf der einen Seite oxidiert
und mit Dotierstoffen sowie einem Katalysator
versehen. Auf der anderen Seite wird eine stark
vereinfachte CulnS, (CIS)-Solarzelle aufgesput-
tert. Sie enthalt aber keine stromsammelnde
Struktur. Auch wird die fiir Diinnschicht-Solarzel-
len typische, stromsammelnde Zinkoxid-Schicht
durch Titandioxid ersetzt, das zwar schlechter
Elektronen leitet aber in diesem Fall die Elektro-
nen lediglich durch die Membran hindurch zur
Wassergrenzflache transportieren muss, wo im
Titanoxid auch Katalysatoren fiir die Wasser-
stoffentwicklung eingebracht sind. Auf diese
Weise liegt eine Membran vor, die auf beiden
Seiten von Titanoxid begrenzt ist, das bekannt-
lich thermodynamisch stabil ist. Die Elektronen,
die auf der einen Seite dem Wasser entnommen
werden, werden in zwei Schritten (im Titanoxid
und in der vereinfachten CIS-Solarzelle) ange-
regt, um anschlieBend dem Wasser zugefligt zu
werden, aus dem sich Wasserstoff entwickelt.
Leider hat sich die Hoffnung auf im sichtbaren
Spektralgebiet photoaktives N oder C dotiertes
Titanoxid fiir die Wasserspaltung bisher nicht
bestatigt [8], so dass weitere TiO, -Materialstra-
tegien erforscht werden mussen. Nichtsdesto-
weniger funktioniert die brennstofferzeugende
Membran im Prinzip. Aber es sind in Richtung
realistischer Energieumsatze noch gréRere For-
schungsherausforderungen zu bewaltigen.

Ein bionisch-technisches Modell einer photosyn-
thetischen, brennstofferzeugenden Membran
allein reicht fir eine realistische neue Technolo-
gie nicht aus. Die Technik kann sich eine so
hochentwickelte Brennstofflogistik, wie die der
Pflanzen, nicht leisten, weil Selbstorganisations-
prozesse noch nicht beherrscht werden. Die
einfachste Geometrie, in der auch der Brenn-
stoff-Transport gut gehandhabt werden kann,
istin Abb. 10 dargestellt. Wir erkennen einen
Schlauch oder ein Kabel, in dem die brennstoff-
erzeugende Membran so eingepasst ist, dass
sie zwei Wasserraume trennt. An der Oberseite
ist eine durchsichtige Kunststoffbahn in Form
einer optischen Linse gefertigt. Durch diese
dringt das Sonnenlicht ein und kann, reflektiert
durch eine winstonkollektorartige reflektierende
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Kontur, das Licht ganztégig auf die photosyn-
thetische Membran lenken. Man braucht den
Schlauch nur in Form einer Schnecke auszule-
gen, um einen flaichenférmigen Kollektor zu
erzielen, der das Licht in die Schlauchstruktur
einlasst, die mit dem durchstromenden Wasser
Wasserstoff und Wéarme zu den entsprechenden
Austauschsystemen fiihrt. Solche Strukturen
konnten einmal auf unseren Dachern direkt
Wasserstoff fur Brennstoffzellen bereitstellen.
Man erkennt, dass bei dieser Technologie die
Kabelindustrie der geeignete Kooperationspart-
ner ware. Verglichen mit der Wasser-Elektrolyse
durch Photovoltaik-Strom ergeben sich ein-
drucksvolle Chancen zur Kostenreduktion.

Die TiO, Materialkosten sind niedrig, die Solar-
zelle verzichtet auf Stromsammlungsstrukturen
und die hochleitende Zinkoxid-Schicht. Eine
Versiegelung der Membran ertibrigt sich und es
werden weder elektrische Leitungen noch eine 115

Abbildung 10
Technologische Reali-
sierung einer direkten,
lichtinduzierten Was-
serstoffproduktion fiir
Brennstoffzellen mit-
tels einer in ein Ener-
gie-Kabel integrierten
Brennstoff-Membran.
Ein zu einer Schnecke
zusammengerolltes
Kabel ergibt den
solaren Kollektor,

der Wasserstoff und
Widrme liefert.
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Elektrolyse-Einrichtung bendtigt. Auch ist der
photoelektrochemische Prozess energetisch effi-
zient, weil die reaktive TiO,-Flache grof3 und
die Stromdichte klein ist.

Ausblick

Noch ist diese Technologie eine Zukunftsvision.
Aber es lohnt sich, tGber die Wege der Natur
nachzudenken. Schliellich waren es im Prinzip
analoge photokatalytische Prozesse in der pho-
tosynthetischen Membran, welche die Existenz
hoheren Lebens ermdglichten und auch die
Masse der fossilen Brennstoffe ansammelten.
Leider fehlt die Technologie der photokataly-
tischen Wasserspaltung in allen Zukunftspro-
gnosen der Solarenergie. Aus diesem Grund
wird diese Technologie zur Zeit nicht geférdert.

Die Beispiele aus der Energie-Bionik zeigen aber
dass es sinnvoll ist, den Entwicklungstendenzen
der Natur zu folgen, um schneller zu relevanten,
fur den Menschen nutzbaren Technologien zu
gelangen. Gerade bei der Entwicklung nachhal-
tiger Energietechnologien, wo die Menschheit
wegen der Umweltproblematik keine Zeit zu
verlieren hat, sollte man die lange Evolutionser-
fahrung der Natur nutzen.
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