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1 Einleitung

Modernes Leben basiert auf Energieverbrauch. Die meisten techni-
schen Errungenschaften der jüngeren Geschichte dienen dabei der
Temperaturregulierung oder dem Bewegen von Gegenständen. Die-
se Errungenschaften, von Gehlen [1] Entlastungstechniken genannt,
basieren auf dem Prinzip der Energiewandlung und sind dadurch
verantwortlich für den Energiehunger moderner Zivilisationen. Ste-
ter technischer Fortschritt trägt einerseits zu erhöhtem Verbrauch,
andererseits zu erweiterter Verfügbarkeit von Energie bei.

1.1 Brennstoffzellen

Bei der Betrachtung des menschlichen Energiebedarfs werden meist
natürliche Bedürfnisse wie der Bedarf an Nahrungsmitteln vernach-
lässigt. Es ergibt sich dann die folgende Unterscheidung in drei
Kategorien, welche unter der Bezeichnung „Bedarf an technischer
Energie“ zusammengefasst werden können:

• Strom

• Mobilität

• Temperatur-Regulierung

Energie kann gemäß dem Erhaltungssatz nicht erzeugt, sondern nur
von einer Form in eine andere umgewandelt werden. Der Großteil der
in den letzten Jahren gewonnenen Energie wird durch Wandlung von
chemischer Energie in fossilen Energieträgern erzeugt, wobei diese bei
der Umwandlung verbraucht werden. Eine Steigerung der Energieaus-
beute ist durch einen Mehr-Einsatz des Energieträgers möglich. Eine
Alternative dazu ist eine Verbesserung der Umwandlungsmethode
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

hin zu effizienteren Verfahren nebst geringeren Verlusten, womit aus
der gleichen Menge des eingesetzten Energieträgers ein höherer Anteil
der gewünschten Energieform gewonnen werden kann. Beide Mög-
lichkeiten haben ihre Grenzen, erstere in der Menge der verfügbaren
Energieträger, letztere in technischen und physikalischen Realitäten.
Ein Beispiel für eine solche Grenze ist der Carnot-Wirkungsgrad,
der physikalisch eine absolute Obergrenze der nutzbaren Energie je
eingesetztem Energieträger in Verbrennungsmotoren darstellt. Deren
Entwicklung ist weit genug fortgeschritten, dass sich heutige Systeme
in ihren Kennzahlen dem Carnot-Wirkungsgrad nähern [2]. Eine wei-
tere Steigerung der Energieausbeute je eingesetzter Energieträger ist
nur durch einen Wechsel der Umwandlungstechnologie möglich. Im
Beispiel von oben bedeutet das eine Technik, deren Funktionsweise
nicht dem Konzept unterliegt, aus dem der Carnot-Wirkungsgrad
folgt. Das bedeutet ein Verfahren, das nicht durch einen thermodyna-
mischen Kreisprozess beschrieben wird. Ein solches Konzept ist die
Brennstoffzelle. Diese wandelt die chemische Energie des Energieträ-
gers direkt in elektrisch nutzbare Energie – Strom – um. Bei dieser
Art der Wandlung findet kein Zwischenschritt über die mechanische
Energie der Verbrennungsgase statt und damit ist die Herleitung des
Carnot-Wirkungsgrades für die Brennstoffzelle nicht gültig [3]. Da
verlustbehaftete Zwischenschritte nicht nötig sind, können Brennstoff-
zellen eine sehr hohe, theoretische Umwandlungseffizienz von nahe
100% erreichen [2]. Reale Brennstoffzellen erreichen dieses theoretische
Limit allerdings nicht. An dieser Stelle besteht Forschungsbedarf.

1.2 Motivation und Struktur der Dissertation

Die vorliegende Arbeit nimmt den Stand der Brennstoffzelltechnik
um 2010 als Ausgangspunkt und beschäftigt sich mit der Entwick-
lung eines Elektrolytmaterials, ohne dessen Anwendung auf den
Gebrauch in Brennstoffzellen zu beschränken. Im Folgenden wird die
Entwicklung und Charakterisierung dieses Elektrolyts in der Form
einer Membran beschrieben, der als Verbundwerkstoff aus zwei Ma-
terialien gefertigt wird. Beide Materialien sind für sich bereits in der
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1.2. STRUKTUR

Literatur erforscht. Dieses Wissen wird punktuell um einzelne Aspekte
ergänzt. Die Verbindung dieser Materialien und, allgemeiner, ihre
Verwendung zu diesem Zweck stellt eine Neuentwicklung dar. Bei den
Materialien handelt es sich zum einen um Ammonium Polyphosphat
(APP), welches mit Silizium- und Titanoxid zu einem kristallinen
Phosphat synthetisiert wird. Dieses neuartige Phosphat, von hier an
ASiTiPP genannt, weist die Eigenschaft eines Protonenleiters auf und
ist elektrisch nichtleitend. Das andere Material ist das organische Poly-
mer Polybenzimidazol, ab hier PBI genannt, welches als Grundgerüst
für die darin eingebetteten ASiTiPP-Teilchen dient. Dieses Polymer
dominiert die mechanischen Eigenschaften der gebildeten Membran,
ist also für die Flexibilität und die mechanische Stabilität selbst bei
geringen Materialdicken verantwortlich.

Die Arbeit ist in folgende Abschnitte aufgeteilt: Kapitel 2 erklärt
die theoretischen Grundlagen der später in der Arbeit verwendeten
Methoden sowie den aktuellen Stand der Forschung an den verwen-
deten Komponenten. Es wird auf den Aufbau einer Brennstoffzelle
eingegangen und darin der Elektrolyt als zentrales Bauteil identifiziert.
Der Elektrolyt zeichnet sich durch eine hohe ionische Leitfähigkeit
aus. Ursachen und Modelle ionischer Leitfähigkeit werden im fol-
genden Unterkapitel beschrieben, ebenso die Impedanzspektroskopie
als experimentelle Methode, ionische Leitung quantitativ zu messen.
Es folgt eine Einführung in die Perkolationstheorie, in der ein Leitfä-
higkeitsmodell makroskopischer Verbundwerkstoffe aufgezeigt wird.
Das Kapitel schließt mit einer Einführung in Ammonium Polyphos-
phate und einem Literatur-Überblick über den Stand der Forschung
an diesem Material. In Kapitel 3 wird beschrieben, wie Ammonium
Polyphosphate mit Metalloxiden stabilisiert werden können. Das
daraus entstehende Material wird in eine Polymer-Matrix eingebet-
tet und die Fertigung dünner Membranen wird erklärt. Kapitel 4
beschreibt die Versuchsdurchführung der Experimente an und mit
den Membranen. Dabei werden die Aufbauten sowie die Schritte zur
Gewinnung von Ergebnissen aus den Daten beschrieben, die durch
die Impedanzspektroskopie, Synthese-Variation und Gaschromato-
graphie gewonnen werden. Kapitel 5 gibt eine Übersicht über die
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Ergebnisse sowie die Validierung der Versuche. Besonderes Augen-
merk liegt dabei auf der Bestimmung der Leitfähigkeit sowie der
mechanischen Eigenschaften der Membranen. Dazu werden neben
der Impedanzmessungen auch Rasterelektronenmikroskop-Bilder der
Membranen aufgenommen. Kapitel 6 diskutiert die aus den Experi-
menten gewonnenen Ergebnisse und führt zu einer umfassenderen
Charakterisierung der Membranen sowie zur Erklärung ihrer Charak-
teristika. In diesem Kapitel werden die Leitfähigkeitsuntersuchungen
im Rahmen der Leitfähigkeitsmodelle interpretiert und mit den Metho-
den der Perkolationstheorie ausgewertet. Diese zentralen Ergebnisse
werden flankiert von Parameterstudien zu Temperatur, Befeuchtung,
Zusammensetzung, Wasserdiffusion und zeitliche Degradation. Eine
Zusammenfassung der Erkenntnisse sowie einen Ausblick auf weitere
Forschungsmöglichkeiten in Kapitel 7 beschließen das Buch.
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2 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen und das theoretische Funda-
ment der durchgeführten Mess- und Auswertemethoden. Zu Beginn
wird eine kurze Beschreibung der Brennstoffzelle gegeben, welche
das primäre Einsatzziel der Membranen darstellt. Dabei wird die
U-I-Kennlinie als Kenngröße eingeführt und der ionisch leitfähige
Elektrolyt als, nicht zuletzt wegen seiner zentralen Lage, wesentli-
ches Bauteil und damit Herzstück der Brennstoffzelle identifiziert.
Das folgende Kapitel stellt Modelle zur Beschreibung einer solchen
Ionenleitung vor, wobei der Schwerpunkt auf der Beschreibung von
Protonenleitung liegt. Gemessen wird die Leitfähigkeit im Rahmen
dieser Arbeit mittels Impedanzspektroskopie, deren Grundzüge im
anschließenden Unterkapitel besprochen werden. Die später gefertig-
ten Membranen stellen einen Verbundwerkstoff bestehend aus zwei
separaten Komponenten dar. Eine Beschreibung der Leitfähigkeit
einer solchen Mischung von Materialien bietet die Perkolationstheorie.
Dabei wird der Füllfaktor als kritischer Parameter eingeführt, der das
Mischverhältnis der Komponenten beschreibt, an dem die Leitfähig-
keit maximiert wird. Dieses Kapitel endet mit einer Übersicht über den
Stand der Forschung an Ammonium Polyphosphaten. Ausgehend
von Experimenten an reinem Ammonium Polyphosphat wird eine
thermische Stabilisierung mittels Metalloxiden beschrieben, welche
als ionenleitfähige Komponente der Membranen verwendet werden.

2.1 Aufbau einer Brennstoffzelle

Brennstoffzelle ist die Bezeichnung für einen Energiewandler, in dem
chemische Energie des zugeführten Brennstoffs direkt in elektrisch
nutzbare Energie umgewandelt wird. Brennstoffzellen sind vom Typus
„galvanische Zelle“, was bedeutet, dass an zwei örtlich getrennten
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

und über einen ionenleitfähigen Elektrolyt verbundenen Elektroden
Redox-Reaktionen stattfinden. An beiden Elektroden findet dabei eine
Teilreaktion unter Beteiligung von Elektronen statt, was zu einem
Einstellen eines bestimmten Potentials an dieser Elektrode führt. Der
Potential-Unterschied zwischen beiden Elektroden wirkt als Span-
nungsquelle, womit sich ein Einsatzzweck der Brennstoffzelle als
Erzeuger elektrischer Energie ergibt. Der Begriff Brennstoffzelle wird
verbreitet als Oberbegriff für den Brennstoffzellen-Typ verwendet,
in dem Wasserstoff und Sauerstoff, entweder aus der Luft oder in
purer Form, als Brennstoffe einsetzt werden. Gebräuchlich ist die
Namenskonvention, welche Brennstoffzellen nach dem eingesetzten
Elektrolyten benennt. Weitreichend erforscht und bereits im kommer-
ziellen Einsatz sind Elektrolyte bestehend aus einem Polymer, welches
in Form einer flexiblen Membran dargestellt ist. Solche Brennstoff-
zelle werden Polymer-Elektrolyt-Membran, englisch Proton Exchange
Membrane, abgekürzt PEM, genannt. Eine schematische Darstellung

Abbildung 2.1: Skizzierung der Teilreaktionen in einer mit Wasserstoff
betriebenen PEM-Brennstoffzelle.

der Prozesse innerhalb dieser Brennstoffzelle wird in Abb. 2.1 gezeigt.
Auf der Wasserstoffseite findet die Oxidation des Wasserstoffs statt, es
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2.1. BRENNSTOFFZELLE

handelt sich per Definitionem folglich um die Anode. Der Elektrolyt
leitet die dabei entstehenden Protonen auf die Kathodenseite, auf der
die Reduktion des Sauerstoffs stattfindet. Um einen internen Kurz-
schluss zu vermeiden darf die Elektrolyt-Membran gleichzeitig nur
eine geringe elektronische Leitfähigkeit aufweisen. Da die Elektronen
also nicht auf direktem Weg zur Kathode gelangen können, ist es für
den Betrieb der Brennstoffzelle nötig die Elektroden extern zu ver-
binden. Das nutzt man, indem ein externer, geschlossener Stromkreis
angebracht wird. Der nun fließende Strom kann in einer Last genutzt
werden kann.

2.1.1 Zellspannung der Brennstoffzelle

Die Einzelreaktionen auf der Anode und der Kathode sind jeweils
in eine Richtung ablaufende Teilschritte der vollständigen Redox-
Reaktion. Diese Teilreaktionen der Wasserstoff-Brennstoffzelle sind
zum einen die Wasserstoffoxidation

H2 → 2H+ + 2e− (2.1)

zum anderen die Sauerstoffreduktion

1
2

O2 + 2e− → O2− (2.2)

Als Spannung einer vollständigen Brennstoffzelle bestehend aus An-
ode und Kathode erhält man die Differenz der Potentiale, die sich an
beiden Elektroden ausbilden. Im Falle der Wasserstoff-Brennstoffzelle
ist der Potentialunterschied zwischen Wasserstoffoxidation und Sau-
erstoffreduktion gleich ∆U0 = 1.23V.

Thermodynamisch beschrieben wird diese Reaktion über die Gibbs-
Energie G. Die Gesamtreaktion

H2 +
1
2

O2 → H2O (2.3)

hat dabei einen Wert von ∆G = −237kJ/mol. Das negative Vorzei-
chen von ∆G bedeutet eine endergone, d.h. von sich aus ablaufende
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Reaktion. Aus ∆G lässt sich die Zellspannung berechnen:

∆U0 = −
∆G
nF

= 1.23V (2.4)

wobei F die Faraday-Konstante ist. Außerdem wurde hierbei die
Anzahl n = 2 der bei dieser Reaktion übertragenen Elektronen be-
rücksichtigt. ∆G entspricht der bei dieser Reaktion frei werdenden
und nutzbaren elektrischen Energie. Thermodynamisch lässt sich
der Prozess unter Aufbringen eben dieser Energie umkehren. Real
ablaufende Prozesse weisen allerdings Irreversibilitäten auf, welche
zu Verlusten führen und somit die tatsächlich gewinnbare Energie
verringert. Eine Integration aller Verluste wird in der elementaren
Kenngröße der Brennstoffzelle als Stromquelle sichtbar: der Strom-
Spannungs-Kennlinie. Ein typischer Verlauf dieser U-I-Kennlinie ist in
Abb. 2.2 gezeigt. Die Zellspannung hängt in der realen Brennstoffzelle

Strom

S
p
a
n
n
u
n
g

I

II

III

Abbildung 2.2: Die drei grundlegenden Bereiche der U-I-Kennlinie einer
Brennstoffzelle.

vom Stromfluss ab und lässt sich in diesem Diagramm grob in drei
Bereiche einteilen:

• I Schneller Spannungsabfall bei geringen Stromstärken charak-
terisiert Aktivierungsverluste aufgrund endlicher Reaktionsge-
schwindigkeit [4]

• II Linearer Abfall aufgrund Ohm’scher Widerstände [3]
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2.1. BRENNSTOFFZELLE

• III Schnelles Sinken der Zellspannung auf Null bei hohen Strö-
men aufgrund endlicher Transportgeschwindigkeit der Edukte
zu den Reaktionszentren [5]

Als Betriebspunkt einer Brennstoffzellen wird gewöhnlich ein Wert
im Ohm’schen Bereich angestrebt. Wegen der Verluste ergibt sich eine
reale Zellspannung, die stets unterhalb der thermodynamisch berech-
neten Zellspannung aus Gl. (2.4) liegt. Die Differenz von theoretischer
zur real gemessenen Spannung wird Überspannung genannt, was
einen Sammelbegriff für sämtliche auftretende Verluste darstellt [6].

2.1.2 Membran einer PEM-Brennstoffzelle

Die Verluste im Ohm’schen Bereich beinhalten das Auftreten von
Ohm’schen Widerständen an den Kontaktstellen und innerhalb der
Zelle. Einen bedeutenden Teil dieser Widerstände verursacht ge-
wöhnlich der ionenleitfähige Elektrolyt. Für den Einsatz in einer
Brennstoffzelle muss dieser folgende Anforderungen erfüllen:

1. Räumliche Trennung der Brennstoffe auf der Anoden- und
Kathodenseite

2. Hohe ionische Leitfähigkeit

3. Verschwindende elektronische Leitfähigkeit

Aufgrund mechanischer Eigenschaften bedingt Anforderung 1 den
Einsatz eines festen Materials um die Diffusion gering zu halten.
Für eine gleichzeitige Erfüllung von Anforderung 2 gibt es mehrere
Lösungsansätze. Naheliegend ist die Entwicklung eines Materials,
das eine intrinsische Ionenleitfähigkeit aufweist und somit direkt
einsetzbar ist. Ein bedeutender und wegen der vielfältigen Einsatz-
möglichkeiten auch bekannter Vertreter dieser Art von Elektrolyten
ist Nafion™. Es wurde als eines der ersten Ionomere speziell für den
Einsatz in Brennstoffzellen entwickelt [7] und hat daher eine hohe
Marktdurchdringung im Bereich von PEM-Brennstoffzellen erreicht
[8]. Das Grundgerüst dieses Polymers bildet eine C− F2-Kette, welche
C − F2-Seitenarme mit HSO3-Gruppen an deren Ende ausbildet [9].
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