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Kapitel 1

Einleitung

Der Einsatz fossiler Energietr�ager - wie Kohle, �Ol und Gas - sichert unserer

Gesellschaft nach wie vor Energiereichtum und Wohlstand. 90% der weltweiten

Energieversorgung beruhen auf der Umwandlung der in fossilen Brennsto�en

gespeicherten chemischen Energie [1]. Allerdings hat sich der kontinuierlich

ansteigende Verbrauch fossiler Brennsto�e l�angst zu einem globalen �okologischen

Problem und zu einem Resourcenproblem entwickelt. Angesichts mangelnder

Alternativen [2] (Kernspaltung und -fusion) bzw. nur im kleinen Ma�stab eÆzient

nutzbarer, regenerativer Energiequellen (Wasserkraft, nachwachsende Rohsto�e,

Wind- und Solarenergie) ist eine eÆziente und m�oglichst schadsto�arme Nutzung

der begrenzten Brennsto�ressourcen notwendig. Vor diesem Hintergrund haben

insbesondere Brennsto�zellen ein hohes Potenzial, einen wichtigen Beitrag sowohl

zur fossilen als auch zur regenerativen Energieversorgung der Zukunft zu leisten.

In Brennsto�zellen wird mit Hilfe eines elektrochemischen Prozesses die in

einem Brenngas chemisch gespeicherte Energie direkt in elektrische Energie

umgewandelt. Eine thermische Verbrennung �ndet nicht statt und somit ist der

Prozess nicht durch den Carnot'schen Wirkungsgrad f�ur W�armekraftmaschinen

bestimmt. Deshalb k�onnen in Brennsto�zellen theoretisch hohe elektrische

Wirkungsgrade realisiert werden. Ferner zeichnen sich Brennsto�zellen im

Gegensatz zu Verbrennungsmotoren durch ein sehr gutes Teillastverhalten,

durch einen ger�auscharmen Betrieb und durch geringe Schadsto�belastungen aus.

Neben Wasser und Kohlendioxid, wobei letzteres nur im Fall der Verwendung

fossiler Energietr�ager entsteht, werden nahezu keine Schadsto�e emittiert.

Brennsto�zellen bestehen aus zwei por�osen Elektroden, einer Anode und einer

Kathode, zwischen denen sich ein Elektrolyt be�ndet. Dieser sorgt einerseits f�ur
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den Transport der an den jeweiligen Reaktionen beteiligten Ionen und andererseits

f�ur die gasdichte Trennung von Brenngas und Oxidans. Die Anforderungen, die

an die Funktionalit�at des Elektrolyten gestellt werden, sind demzufolge hoch.

Grundlegend ist, dass der Elektrolyt eine hohe spezi�sche Ionenleitf�ahigkeit

aufweisen muss. Dar�uberhinaus soll er gasdicht, temperaturstabil und auch

chemisch best�andig sein, sowohl unter oxidierenden als auch unter reduzierenden

Bedingungen. Weiterhin sollte der Elektrolyt auch ausreichend mechanisch stabil

sein und im Betrieb ein gutes Langzeitverhalten zeigen.

Nur wenige Materialien erf�ullen von sich aus alle diese Kriterien. In Ver-

bundwerksto�en ist es jedoch m�oglich, die physikalischen Eigenschaften un-

terschiedlicher Bestandteile einzubringen und vorteilhaft zu kombinieren. Auf

diese Weise k�onnen anwendungsrelevante Eigenschaften wie Leitf�ahigkeit, Tem-

peraturbest�andigkeit oder Festigkeit in einem Komposit vereint werden [3, 4].

Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit der Herstellung und den Materi-

aleigenschaften protonenleitender Kompositelektrolyte, deren Funktionalit�at im

Hinblick auf einen m�oglichen Einsatz in Brennsto�zellen untersucht wird. Der

Schwerpunkt liegt dabei auf Untersuchungen zur Leitf�ahigkeit, als grundlegenster

Eigenschaft eines Elektrolyten. Als Untersuchungsgegenst�ande sind Komposite

gew�ahlt worden, die sich f�ur einen Betrieb im Niedertemperatur- (< 200 ÆC)

bzw. im Mitteltemperaturbereich (200 - 600 ÆC) anbieten. Es handelt sich da-

bei um zwei grunds�atzlich verschiedene Verbundmaterialien: elektrolytgetr�ankte

Fleece und polyphosphathaltige Keramiken. F�ur die jeweiligen Temperaturberei-

che sind Materialien hergestellt und hinsichtlich ihrer Funktionalit�at untersucht

worden. Dazu sind sowohl festk�orperphysikalische als auch elektrochemische

Methoden angewendet worden.

Der Aufbau der Arbeit gestaltet sich folgenderma�en: In Kapitel 2 werden das

Funktionsprinzip von Brennsto�zellen und die daraus resultierenden Anforde-

rungen an die Funktionalit�at des Elektrolyten beschrieben. Weiterhin werden

die physikalischen Grundlagen der Leitf�ahigkeit von Elektrolyten dargestellt

und grundlegende Leitf�ahigkeitsmodelle diskutiert. Im Anschluss wird auf den

theoretischen Hintergrund der zur Untersuchung der Leitf�ahigkeitseigenschaften

angewendeten Messmethoden eingegangen. Kapitel 3 stellt die experimentel-

len Techniken vor, mittels derer das Leitf�ahigkeitsverhalten und sekund�are

Eigenschaften der Kompositelektrolyte, wie Gasdurchl�assigkeit, chemische oder

thermische Stabilit�at, bestimmt worden sind. Die Untersuchungen, die an den
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Kompositelektrolyten f�ur den Niedertemperaturbereich erfolgt sind, werden in

Kapitel 4 dargestellt. Sie umfassen die Charakterisierung der verwendeten

Materialien, die Pr�aparation entsprechender Membranen und die Bestimmung

ihrer chemischen Stabilit�at. Der Schwerpunkt liegt auf Untersuchungen zur

Leitf�ahigkeit. Weiterhin werden die Ergebnisse von Zellmessungen vorgestellt

und ein m�oglicher Leitf�ahigkeitsmechanismus diskutiert. In Kapitel 5 werden die

Untersuchungen beschrieben, die an den Kompositen f�ur den Mitteltemperaturbe-

reich durchgef�uhrt worden sind. Zu Beginn wird dabei auf die Pr�aparation und

die Charakterisierung der Materialien eingegangen. Das Leitf�ahigkeitsverhalten

wird in Abh�angigkeit von der Temperatur und der Gasphasenzusammensetzung

untersucht. Dar�uberhinaus werden anhand von NMR-Untersuchungen Aussagen

zur Protonenbeweglichkeit im Komposit gemacht und ein Leitf�ahigkeitsmodell

vorgeschlagen. Im Anschluss wird auf den Einuss der Herstellungsbedingungen

auf die Materialeigenschaften eingegangen. Dies umfasst auch den Test des

Materials in einer Brennsto�zelle. Abschlie�end erfolgt eine zusammenfassende

Betrachtung.
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Kapitel 2

Grundlagen der Leitf�ahigkeit von

Elektrolyten

Ausgehend von dem Funktionsprinzip einer Brennsto�zelle und der Funk-

tionalit�at ihres Elektrolyten wird in diesem Kapitel auf die physikalischen

Grundlagen von Leitf�ahigkeit und auf grundlegende Leitf�ahigkeitsmodelle

eingegangen. Weiterhin wird der theoretische Hintergrund der Messmethoden

beschrieben, die in dieser Arbeit zur Untersuchung von Protonenleitf�ahigkeit

angewendet worden sind.

2.1 Funktionsprinzip von Brennsto�zellen

In Brennsto�zellen wird die in einem Brennsto� gespeicherte chemische Energie

direkt in elektrische Energie und W�arme umgewandelt. Der Brennsto� und

ein f�ur die elektrochemische Umsetzung notwendiges Oxidans werden dabei

kontinuierlich zugef�uhrt. Das Funktionsprinzip von Brennsto�zellen ist bereits

seit mehr als 150 Jahren bekannt und wurde von Sir William Grove [5]

beschrieben. In Abbildung 2.1 ist es ist am Beispiel einer Zelle mit protonen-

leitendem Elektrolyten dargestellt. Die Brennsto�zelle weist zwei Elektroden,

eine Anode und eine Kathode auf, zwischen denen ein Elektrolyt angeordnet

ist. An der Anode wird der Brennsto�, in diesem Fall Wassersto�, oxidiert:

H2 �! 2H+ + 2 e� (2.1)
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip einer Brennsto�zelle mit protonenleitendem Elekt-

rolyten.

Die bei der Reaktion entstehenden Protonen di�undieren zur Luftseite durch

den Elektrolyten, der auch die beiden Gasr�aume voneinander trennt. An der

Kathode wird (Luft-)Sauersto� unter Aufnahme von Elektronen reduziert, wobei

in einer Rekombinationsreaktion Wasser entsteht:

1

2
O2 + 2H+ + 2 e� �! H2O (2.2)

In einem �au�eren Stromkreis werden die Elektronen �uber eine externe Last

(= Verbraucher) zur Kathode geleitet, so dass sich folgende Gesamtreaktion

ergibt:

H2 +
1

2
O2 �! H2O (2.3)

Die reversible Zellspannung dieser Reaktion ist durch die Nernst-Gleichung

gegeben [6]:

�U0 = �U0 +
RT

2F
ln

p
p(O2) p(H2)

p(H2O)
: (2.4)
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Dabei ist �U0 die Nernst-Spannung, �U0 ihr Wert unter Standardbedingungen,

T die Temperatur, F die Faraday-Konstante und p(i) der jeweilige Partialdruck.

Unter Standardbedingungen (p=1.013 bar und T =298.15K) ergibt sich f�ur

die Umsetzung von Wassersto� mit Sauersto� unter Bildung von �ussigem

Wasser eine reversible Spannung von �U0=1.23V; im Fall von Wasserdampf

�U0=1.18V.

Die Nernst-Spannung einer elektrochemischen Zelle ist temperaturabh�angig.

Dieser Zusammenhang folgt aus der Beziehung mit der Freien Reaktionsenthalpie:

�G=�nF�U0. Bei konstantem Druck und unter der Annahme, dass die Reak-

tionsenthalpie �H unter diesen Bedingungen temperaturunabh�angig ist, gilt:

�
@�U0

@T

�
p

= �
1

nF

�
@�G

@T

�
p

= �
1

nF

�
@(�H � T�S)

@T

�
p

=
�Sp
nF

: (2.5)

Dabei ist �S die Entropie, n die Anzahl der bei der Reaktion ausgetauschten

Elektronen und F die Faraday-Konstante. F�ur die Umsetzung von Wassersto�

und Sauersto� in einer Brennsto�zelle errechnet sich eine Temperaturabh�angigkeit

von - 0.85mV/K bei Bildung von Wasser bzw. von - 0.23mV/K im Fall von

Wasserdampf. Diese verschiedenen Werte resultieren aus den unterschiedlichen

Bildungsentropien von Wasser in �ussiger und gasf�ormiger Phase.

Die unter Stromuss gemessene Zellspannung �U einer Brennsto�zelle ist

allerdings infolge ohmscher Verluste und kinetischer �Uberspannungen kleiner als

die lastfreie Ruhespannung �U0 [7]. Zu den ohmschen Spannungsverlusten tragen

elektronische Kontaktwiderst�ande und im Wesentlichen der Widerstand des Elekt-

rolyten bei. Die kinetischen �Uberspannungen werden dagegen durch die elekt-

rochemischen Reaktionen verursacht, die an den Grenz�achen Anode/Elektrolyt

und Kathode/Elektrolyt ablaufen. Die Strom-Spannungs-Charakteristik ergibt

sich folgenderma�en:

�U = �UOCP � IR
 � �A � �K ; (2.6)

wobei �UOCP die Ruhespannung ist, I die Stromst�arke, R
 der ohmsche Wider-

stand der Zelle und des Messkreises, �K die �Uberspannung an der Grenz�ache

Kathode/Elektrolyt sowie �A jene an der Grenz�ache Anode/Elektrolyt.
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Die Betriebstemperatur einer Brennsto�zelle ist abh�angig von den Eigenschaf-

ten des entsprechenden Elektrolyten [6, 8]. Es existieren Brennsto�zellen

im Niedertemperaturbereich (< 200 ÆC) und solche im Hochtemperaturbereich

(> 600 ÆC). Zu den erstgenannten geh�oren die Alkalische Brennsto�zelle (AFC),

die Phosphorsaure Brennsto�zelle (PAFC) und alle Brennsto�zellen mit Pro-

tonenaustauschmembran (PEMFC, DMFC); zu den letztgenannten z�ahlen die

Karbonatschmelze-Brennsto�zelle (MCFC) und die Oxidkeramische Brennsto�-

zelle (SOFC). Eine �Ubersicht dieser unterschiedlichen Brennsto�zellentypen ist

in Tabelle 2.1 dargestellt.

Typ AFC PEMFC/DMFC PAFC MCFC SOFC

Temperatur 60 - 90 ÆC 50 - 80 ÆC 160 - 220 ÆC 620 - 660 ÆC 800 - 1000 ÆC

Elektrolyt 35 - 50% H-Austausch- H3PO4 Li2CO3/Na2CO3 ZrO2/Y2O3

KOH membran

Ladungstr�ager OH� H+
aq H+

aq CO2�
3 O2�

Brennsto� H2 H2, CH3OH H2, CH4 H2, CH4, CO H2, CH4, CO

Oxidans O2 O2, Luft O2, Luft O2, Luft O2, Luft

Anwendung Fahrzeugantrieb, Raumfahrt Stromversorgung, Kraft-W�arme-Kopplung

Tabelle 2.1: �Ubersicht �uber die unterschiedlichen Brennsto�zellentypen.

Bei Temperaturen > 600 ÆC existieren allerdings Probleme mit der Langzeitsta-

bilit�at, der thermischen Zyklierbarkeit und der Gasdichtigkeit der Brennsto�zelle

sowie Materialprobleme infolge von Korrosion [9]. Bei Temperaturen < 200 ÆC

kommt es bei der Verwendung von Wassersto�, der bei PEMFCs einen Koh-

lenmonoxidanteil > 50 ppm bzw. bei PAFCs > 1% aufweist, zu einer Vergiftung

des Anodenkatalysators [10, 11]. Dies f�uhrt zu Leistungseinbu�en im Betrieb

der Brennsto�zelle. F�ur Reformat, das einen Kohlenmonoxid Anteil >> 1%

besitzt, ist demzufolge eine Gasreinigung erforderlich.

Im Mitteltemperaturbereich (200 - 600 ÆC) sind bisher kommerziell keine f�ur den

Einsatz in Brennsto�zellen geeigneten Elektrolyte erh�altlich. Der Betrieb von

Brennsto�zellen in diesem Temperaturbereich w�urde aber den Vorteil bieten,

dass der Anodenkatalysator wesentlich toleranter bzw. ab 300 ÆC sogar unemp-

�ndlich gegen�uber Kohlenmonoxid ist [12]. Gleichzeitig w�are im Vergleich zum

Niedertemperaturbereich die Elektrodenkinetik erh�oht. Aus diesen Gr�unden
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k�onnten in einer Mitteltemperatur-Brennsto�zelle reformierte Kohlenwassersto�e

sowie Methanol und h�oherwertige Alkohole direkt und ohne Leistungseinbu�e

umgesetzt werden. Weiterhin w�urden Materialprobleme, wie sie im Hochtem-

peraturbereich auftreten, nicht zum Tragen kommen.

Zusammenfassend ergeben sich aus der vorangegangenen Darstellung folgende

Anforderungen an die Funktionalit�at eines Elektrolyten f�ur Brennsto�zellen:

Allem voran muss der Elektrolyt im entsprechenden Temperaturbereich durch

eine hohe spezi�sche Ionenleitf�ahigkeit gekennzeichnet sein. Zu seinen sekund�aren

Eigenschaften geh�ort einerseits eine m�oglichst geringe Gasdurchl�assigkeit, um

eine optimale Trennung der Gasr�aume (Anode/Kathode) zu gew�ahrleisten.

Andererseits muss der Elektrolyt unter den gew�ahlten Betriebsbedingungen

temperaturstabil und chemisch best�andig sein, sowohl gegen�uber oxidierenden

als auch unter reduzierenden Bedingungen (0 bis ca. 1VRHE). Dar�uberhinaus

muss er ein gutes Langzeitverhalten aufweisen. Weiterhin sollte sich das Material

zu Elektrolyt�lmen mit ausreichend hoher mechanischer Stabilit�at verarbeiten

lassen.

2.2 Leitf�ahigkeit von Elektrolyten

Die elektrische Leitf�ahigkeit (als grundlegendste Eigenschaft) eines Elektrolyten

beruht auf dem Verm�ogen, Ionen in einem angelegten elektrischen Feld zu

transportieren [13]. Die Leitf�ahigkeit � ist dabei �uber das ohmsche Gesetz mit

dem elektrischen Feld ~E und der Stromdichte ~j verkn�upft. Es gilt

~j = � ~E : (2.7)

Die Leitf�ahigkeit setzt sich wiederum aus der Summe aller ionischen Teil-

leitf�ahigkeiten �i zusammen [14]:

� =
X
i

�i =
X
i

ci zi F �i : (2.8)

Dabei ist ci die Konzentration der Ladungstr�agerspezies i, zi ihre Ladungszahl,

F die Faraday-Konstante und �i ihre Beweglichkeit.
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Letztere ist �uber die Nernst-Einstein-Beziehung mit dem Di�usionskoeÆzienten

Di verbunden [15, 16]:

�i =
zi F Di

RT
: (2.9)

Der Di�usionskoeÆzient Di stellt eine thermisch aktivierte Gr�o�e dar, dessen

Temperaturabh�angigkeit durch einen Arrhenius-Ansatz beschrieben wird [17]:

Di = D0;i exp

�
�Ea;i

RT

�
: (2.10)

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.9 und 2.10 in Gleichung 2.8 folgt:

�i =
ci z

2
i F

2D0;i

RT
exp

�
�Ea;i

RT

�
: (2.11)

Ist nur eine Ladungstr�agerspezies am Ionentransport beteiligt und erweist sich

deren Konzentration als temperaturunabh�angig, ergibt sich f�ur die Temperatur-

abh�angigkeit der spezi�schen Leitf�ahigkeit:

� T = �0 exp

�
�Ea

RT

�
: (2.12)

In einem Arrhenius-Diagramm, in dem log(� T ) gegen 1=T aufgetragen ist,

l�asst sich demzufolge aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie

des Leitf�ahigkeitsprozesses berechnen, aus dem Ordinatenabschnitt der pr�a-

exponentielle Faktor �0.

2.3 Leitf�ahigkeitsmodelle

Der Leitf�ahigkeit als makroskopischer Gr�o�e liegen Transportprozesse auf mi-

kroskopischer Ebene zugrunde. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Kom-

positelektrolyten sind es vermutlich Protonen, die f�ur den Ladungstransport

verantwortlich sind. Da Protonen keine eigene Elektronenschale aufweisen, sind
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sie an die Elektronendichte ihrer Umgebung gebunden [18]. Dies f�uhrt im

Fall einer Wechselwirkung mit Sauersto�atomen beispielsweise zur Ausbildung

von O-H-Bindungen. Unter Einbeziehung der Dynamik der polaren Umgebung

k�onnen die Protonen anhand von zwei Mechanismen weitergeleitet werden, die die

jeweiligen Grenzf�alle der Protonenleitung beschreiben. Es handelt sich dabei um

den sogenannten Vehikel-Mechanismus [19] und den Grotthuss-Mechanismus [20].

2.3.1 Vehikel-Mechanismus

Im Fall des Vehikel-Mechanismus �ndet der Transport des Protons zusammen

mit einem Vehikel wie H2O statt. Daran gebunden, bewegt es sich als H3O
+

bei gleichzeitig statt�ndender Gegendi�usion eines unprotonierten Molek�uls.

Ein Nettotransport von Protonen ist somit m�oglich, ohne dass sich ein H2O-

Konzentrationsgradient aufbaut. Die beobachtete Leitf�ahigkeit entspricht dabei

der molekularen Di�usionsrate �D. Beispiele, bei denen der Protonentransport

im Wesentlichen nach diesem Mechanismus erfolgt, sind hydratisiertes Ura-

nylphosphat [19], H3O
+-�-Aluminat [21] sowie konzentrierte w�assrige L�osungen

von S�auren [22].

2.3.2 Grotthuss-Mechanismus

Das zweite grundlegende Modell zur Beschreibung des Protonentransports ist

der Grotthuss-Mechanismus, bei dem die Protonen zwischen Anionen (oder

Molek�ulen) �ubertragen werden. Dieser Transfer kann durch einen Sprung oder

ein Tunneln erfolgen und ist mit einer Reorganisation der Umgebung verbunden.

Ein Beispiel daf�ur ist der Leitf�ahigkeitsmechanismus in Clathraten [23, 24],

bei dem ein Protonentransfer durch einen Aktivierungs- und einen Tunnel-

prozess zwischen einem H3O
+-Ion und einem H2O-Molek�ul statt�ndet. Lokale

Schwingungen benachbarter Wassermolek�ule f�uhren dabei zu einer Umorientie-

rung in eine f�ur den Protonentransfer g�unstige Ausgangsposition. Neben einer

hohen Protonenbeweglichkeit setzt der auch als Strukturdi�usion bezeichnete

Grotthuss-Mechanismus eine starke Ausbildung protonischer Defekte voraus, wie

es beispielsweise in CsHSO4 [25] oder in �ussiger Phosphors�aure [26] der Fall

ist. Die Geschwindigkeit, mit der die Protonendi�usion statt�ndet, ist abh�angig

von der Rate des Protonentransfers �trans und von jener der Reorientierung

der Umgebung �reo. In den meisten Systemen, in denen ein Protonentransfer
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nach dem Grotthuss-Mechanismus erfolgt, ist die Reorientierungsrate des Proto-

nenakzeptors bzw. -donors gew�ohnlich wesentlich schneller als die Sprungrate.

Diese ist somit geschwindigkeitsbestimmend. In der Hochtemperaturphase von

CsHSO4 liegt beispielsweise die Sprungrate der Protonen bei �trans� 109 s�1,

w�ahrend sich die HSO�
4 -Tetraeder mit �reo� 1011 s�1 reorientieren [27]. In

vielen Systemen, wie im Beispiel verd�unnter S�auren und Basen, kommt es

infolge eines Zusammenwirkens von Grotthuss- und Vehikel-Mechanismus zu

einem konzertierten Protonentransport [22].

Die in Zusammenhang mit dem Grotthuss- und Vehikel-Mechanismus diskutierten

Prozesse (�D, �trans, �reo) sind in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt.

Darin werden die am Ladungstransport beteiligten Spezies durch wei�e Kreise

symbolisiert, Protonen als schwarze Punkte. Ein �Uberlappen der Kreise bedeutet,

dass der Abstand von einer Donor- zu einer Akzeptorposition einen Wert aufweist,

bei dem ein Protonentransfer statt�nden kann. Die Pfeile geben die Richtung

des Transfers (�trans) und des sich anschlie�enden Reorientierungsschritts (�reo)

ΓD

ΓreoΓtrans

Γreo
S

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der beim Protonentransport beteiligten

Di�usionsprozesse (nach [27]). �D steht f�ur die molekulare Di�usionsrate, �trans

f�ur die Protonentransferrate, �reo bzw. �Sreo f�ur die Reorientierungsraten beim

Protonentransport beteiligter (wei�er Kreis) und unbeteiligter Spezies (wei�-grauer

Kreis).
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an. Im Fall molekularer Di�usion (�D) deutet der Pfeil an, dass das Proton

zusammen mit dem Vehikel wandert. Am Di�usionsprozess nicht beteiligte

Spezies werden durch wei�-graue Kreise dargestellt und sind der Vollst�andigkeit

halber eingezeichnet. Sie k�onnen sich auf ihren (Gitter-)Pl�atzen reorientieren

(�Sreo).

2.4 Methoden zur Bestimmung von Leitf�ahigkeit

Zur Bestimmung der elektrischen Leitf�ahigkeitseigenschaften der in dieser Ar-

beit untersuchten Kompositelektrolyte sind Wechselstrom- (Impedanzspektrosko-

pie) und Gleichstrom-Messmethoden (Strom-Spannungs-Messungen) kombiniert

worden. Sie erm�oglichen die experimentelle Bestimmung der f�ur den La-

dungstransport im Elektrolyten zust�andigen Ladungstr�ager und des zugeh�origen

Volumenwiderstands RV . Aus diesem kann die spezi�sche Leitf�ahigkeit des

Materials wie folgt berechnet werden:

� =
1

RV
�
l

A
: (2.13)

Dabei ist l die L�ange und A die Fl�ache der Probe; der Quotient l=A wird

als Zellkonstante bezeichnet.

Dar�uberhinaus sind anhand von 1H-MAS-NMR-Spektroskopie Untersuchungen

zur Protonenbeweglichkeit erfolgt. Im Folgenden werden die physikalischen

Grundlagen der hier zur Bestimmung des Leitf�ahigkeitsverhaltens angewendeten

Methoden vorgestellt.

2.4.1 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie (IS) ist eine Wechselstrom-Messmethode zur Unter-

suchung von elektrischen Eigenschaften und Transportph�anomenen in elektroche-

mischen Systemen. Als Impedanz wird der komplexe Wechselstromwiderstand

eines Systems bezeichnet, der sich als Strom-Antwortsignal auf eine sinusf�ormige

Spannungs-Anregung bzw. als Spannungs-Antwort auf eine Strom-Anregung er-

gibt [28, 29]. Bei hinreichend kleiner Amplitude des Erregersignals ist auch

das Antwortssignal sinusf�ormig. Wenn der lineare Strom-Spannungsbereich nicht
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verlassen wird, kann eine Auswertung konventionell nach dem ohmschen Gesetz

erfolgen [30]. Bei einer Sinuswellenanregung

U(!) = U0 sin(!t) = U0 e
i!t (2.14)

mit der Kreisfrequenz ! = 2�f ergibt sich als Sinuswellenantwortsignal

I(!) = I0 sin(!t+ ') = I0 e
i(!t+') : (2.15)

Dabei stehen U0, I0, ' und f f�ur die Spannungsamplitude, die Stromamplitude,

die Phasenverschiebung und die Frequenz. Die Impedanz eines Systems ist

de�niert als

Z(!) =
U(!)

I(!)
: (2.16)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.14 und 2.15 ergibt sich

Z(!) =
U0

I0
�

sin(!t)

sin(!t+ ')
=
U0

I0
�

ei!t

ei(!t+')
= jZj e�i'

= jZj cos'� ijZj sin' = Z 0 � iZ 00 : (2.17)

Z 0 steht f�ur den Realteil und Z 00 f�ur den Imagin�arteil der Impedanz. Eine

Auftragung der Komponenten einer Impedanzmessung (Realteil, Imagin�arteil

und Frequenz) erfolgt aus Gr�unden der �Ubersichtlichkeit h�au�g in Form zwei-

dimensionaler Diagramme. Eine doppeltlogarithmische Auftragung des Betrags

der Impedanz Z und der Phasenverschiebung ' �uber der Frequenz f wird als

Bode-Diagramm bezeichnet. Eine weitere Darstellung ist der Nyquist-Plot, in

dem der negative Imagin�arteil der Impedanz �uber seinem Realteil abgebildet

ist.



Methoden zur Bestimmung von Leitf�ahigkeit 15

Die Interpretation eines Impedanzspektrums kann anhand von elektronischen

Ersatzschaltbildern erfolgen, die ein elektrisches �Aquivalent des physikalisch

chemischen Systems darstellen. Das Ersatzschaltbild besteht aus einer Kom-

bination von Impedanzelementen (u.a. ohmsche Widerst�ande, Kondensatoren,

Constant-Phase-Elementen (CPE) und Induktivit�aten), wobei sich die Impedanz

des Systems aus der Summe der Einzelimpedanzen unter Ber�ucksichtigung der

Kirchho�schen Gesetze ergibt. Ohmsche Widerst�ande stehen dabei f�ur den

Ladungstransport, w�ahrend Kapazit�aten Relaxations- und Polarisationsprozesse,

wie das Akkumulieren von Ladung an Grenz�achen, beschreiben. F�ur einen

ohmschen Widerstand (' = 0Æ) ist die Impedanz

Z(!) = Z 0(!) = R ; (2.18)

f�ur eine Kapazit�at (' = 90Æ)

Z(!) =
1

i!C
: (2.19)

Abweichungen vom idealen Kondensatorverhalten (z.B. aufgrund nicht idealer

Ober�achen) sind bei fast allen Systemen zu beobachten und k�onnen mittels

CP-Elementen ber�ucksichtigt und simuliert werden. Sie sind wie folgt de�niert:

Z(!) = Z0(i!)
�n = Z0!

�n
h
cos
�n�
2

�
+ i sin

�n�
2

�i
� 1 � n � 1 (2.20)

F�ur n = 0 entspricht die Impedanz einem Gleichstromwiderstand, f�ur n = 1

einer Kapazit�at und f�ur n = �1 einer Induktivit�at.

In Abbildung 2.3 ist ein einfaches Modell dargestellt, mit dem das elektrische

Verhalten eines durch zwei identische Elektroden kontaktierten Elektrolyten

beschrieben werden kann [30, 31]. Es besteht aus zwei in Serie geschalteten

(RQ)-Gliedern. Diese beschreiben die Impedanz des Elektrolyten (Volumenim-

pedanz) und jene der Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt. Der Volumenwiderstand
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RV RE

QEQV

Abbildung 2.3: Ersatzschaltbild zur Beschreibung des elektrischen Verhaltens eines

durch zwei identische Elektroden kontaktierten Elektrolyten.

des Elektrolyten ist dabei durch den ohmschen Widerstand RV gegeben. Die

geometrische Kapazit�at, die vom Volumen des Dielektrikums abh�angt, wird

durch die Kapazit�at QV ber�ucksichtigt. RE wird als Durchtrittswiderstand und

QE als Doppelschichtkapazit�at der Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt interpretiert.

Die Impedanz eines (RQ)-Gliedes ergibt sich dabei folgenderma�en:

Z(!) =
1

1
R
+ i!C

=
R� i!CR2

1 + (!CR)2
(2.21)

mit Z 0 =
R

1 + (!CR)2
und Z 00 =

�!CR2

1 + (!CR)2
: (2.22)

Wenn sich die Zeitkonstanten (� = R C) des Volumen- und des Grenz�achen-

prozesses ausreichend unterscheiden, k�onnen die Beitr�age, die zur Gesamtimpe-

danz des elektrochemischen Systems f�uhren, voneinander separiert werden. In

diesem Fall ist es m�oglich, den Elektrolytwiderstand (RV ) ohne die Beitr�age

f�ur den Ladungsdurchtritt an der Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt (RE) zu

ermitteln. Demzufolge ist die Impedanzspektroskopie ein besonders geeignetes

Verfahren zur Bestimmung ionischer Leitf�ahigkeiten.
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2.4.2 Strom-Spannungs-Messungen

Die f�ur den Ionentransport im Material und f�ur die daraus resultierende elektri-

sche Leitf�ahigkeit zust�andigen Ladungstr�ager k�onnen anhand von Gleichstrom-

Messungen bestimmt werden [32, 33]. Wie in Abbildung 2.4 schematisch

dargestellt, �ndet in einem Protonenleiter (a) nur dann ein Ladungstransport

statt, wenn die durch das Material bewegten Ladungstr�ager auch aus der Gas-

phase ersetzt werden k�onnen. Dies ist in Anwesenheit von Wassersto� der Fall

(Protonenpumpe). Gleiche �Uberlegungen gelten f�ur einen SauerstoÆonenleiter

(b) in Bezug auf Sauersto� (SauerstoÆonenpumpe). Im Fall eines Elektrolyten,

der zus�atzlich eine elektronische Leitf�ahigkeit aufweist, ist ein Stromuss auch

unabh�angig von der Gasphase m�oglich. Folglich ist es m�oglich, anhand von

unter Variation der Gasphase durchgef�uhrten Strom-Spannungs-Messungen zu

bestimmen, ob und welche Ladungstr�ager zum Ladungstransport beitragen.

H+

H2 H2

Gleichstrom-
Quelle

e- e-

½ H2 H+ + e- ½ H2H+ + e-

O2-
O2 O2

Gleichstrom-
Quelle

e- e-

½ O2 + 2e
- O2- ½ O2 + 2e

-O2-

(a) (b)

Abbildung 2.4: Anordnung zur Untersuchung des elektrochemischen Ladungstrans-

ports: Protonen- (a) und SauerstoÆonenpumpe (b).

Weiterhin besteht die M�oglichkeit, aus Strom-Spannungs-Kurven auch den

Volumenwiderstand des Elektrolyten (RV ) zu bestimmen [34]. Dazu wird

an einer elektrochemischen Zelle die Stromdichte in Abh�angigkeit von der

Zellspannung unter station�aren Bedingungen gemessen. Als Beispiel ist in

Abbildung 2.5 der typische Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie f�ur eine

H2-O2-Brennsto�zelle dargestellt (vgl. Gleichung 2.6).
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Abbildung 2.5: Typischer Kurvenverlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie f�ur eine

H2-O2-Brennsto�zelle.

Es ist zu erkennen, dass der Kurvenverlauf in drei Bereiche (a, b und c)

eingeteilt werden kann [6]. W�ahrend bei kleinen �Uberspannungen (a) die Strom-

Spannungs-Charakterisitik der Brennsto�zelle durch den Ladungsdurchtritt an

den Elektroden gepr�agt ist, wird sie bei gro�en �Uberspannungen (c) durch die

Begrenzung des Sto�transports bestimmt. Der mittlere Bereich der Kennlinie

(b) ist nahezu linear und wird durch den Spannungsabfall von Elektrolyt und

Messkreis aber auch durch Di�usionsprozesse dominiert. Der Betrag der Steigung

der Geraden in diesem Bereich entspricht dem ohmschen Gesetz zufolge einem

Widerstand. Unter der Voraussetzung, dass die Beitr�age des Ladungsdurchtritts

und der Begrenzung des Sto�transports sowie des Messkreises im Vergleich

zu jenem des Elektrolyten zu vernachl�assigen sind, kann der auf diese Weise

ermittelte Wert mit dem Elektrolytwiderstand (RV ) gleichgesetzt werden. Bei

gegebener Probengeometrie berechnet sich die zugeh�orige spezi�sche Leitf�ahigkeit

gem�a� Gleichung 2.13.
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2.4.3 NMR-Spektroskopie

Zur Untersuchung dynamischer Prozesse auf molekularer Ebene ist die NMR-

Spektroskopie eine wichtige Methode [35, 36, 37, 38]. Anhand von 1H-Resonanzen

ist es beispielsweise m�oglich, Protonendi�usion in Festelektrolyten zu beobach-

ten [39]. Die Ergebnisse solcher Messungen k�onnen dann zur Interpretation des

Leitf�ahigkeitsverhaltens dieser Materialien herangezogen werden. Dar�uberhinaus

wird die NMR-Spektroskopie zur Strukturbestimmung in Festk�orpern eingesetzt.

Im Folgenden wird auf die theoretischen Grundlagen dieser Untersuchungsme-

thode eingegangen.

Protonen und Neutronen besitzen einen Spin I, der am Ort des Teilchens ein

magnetisches Dipolmoment � erzeugt:

� =  �hI : (2.23)

Dabei ist  das gyromagnetische Verh�altnis und �h das Plancksche Wirkungsquan-

tum. Die Addition der Protonen- und Neutronenspins ergibt den Gesamtspin

des Atomkerns. In einem Magnetfeld B wirkt auf das magnetische Moment

ein Drehmoment T :

T = �� B : (2.24)

Weiterhin besitzt das Magnetfeld B eine potentielle Energie Epot:

Epot = �� �B : (2.25)

Aufgrund der Quantisierung kann das magnetische Moment aber nicht jede

Ausrichtung gegen�uber dem Magnetfeld einnehmen, sondern ist in seiner z-

Komponente auf diskrete Werte eingeschr�ankt, die sich aus der magnetischen

Spinquantenzahl m ergeben. Demzufolge kann auch die potentielle Energie nur

bestimmte Werte annehmen:

Em = ��mB = ��z B0 = �mB0 mit m = � I; :::; I : (2.26)
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Das magnetische Moment � ist allerdings in der x- und y-Richtung nicht

eingeschr�ankt. Das Drehmoment in Richtung von B0 und die Beschr�ankung auf

diskrete Energieniveaus lassen � mit der Larmorfrequenz �L um B0 pr�azedieren.

Der �Ubergang zwischen den Energieniveaus erfolgt nur dann, wenn die Energie

E = � �hB0 = h � (2.27)

aufgenommen bzw. abgegeben werden kann. Durch das Einstrahlen elektromag-

netischer Strahlung der Frequenz � k�onnen solche �Uberg�ange induziert werden.

In einer makroskopischen Probe mit dem Volumen V werden allerdings nicht

die einzelnen magnetischen Momente bestimmt, sondern die Magnetisierung M :

M = 1=V �
X
i

�i : (2.28)

Im thermischen Gleichgewicht werden die Energieniveaus nach der Boltzmann-

Verteilung besetzt, wobei sich f�ur jedes Energieniveau eine Besetzungszahl Pm

ergibt:

Pm = N=Z � exp
 �hmB0

kB T
: (2.29)

N bezeichnet hierbei die Teilchenzahl, Z die Zustandssumme und kB die

Boltzmann-Konstante. Die Gesamtmagnetisierung l�asst sich berechnen, indem f�ur

alle Energieniveaus �uber das Produkt der Besetzungszahl mit dem magnetischen

Moment summiert wird. Durch Reihenentwicklung des Exponentialausdrucks

ergibt sich das Curie-Gesetz, das die Magnetisierung im station�aren Zustand

beschreibt:

Mz = (N  �h)2 I(I + 1)B0 = (kB T ) : (2.30)

Demnach w�achst die Magnetisierung proportional mit der St�arke des angelegten

Magnetfelds und �uberproportional mit der Spinquantenzahl I. Durch das

Einstrahlen von Radiofrequenzen, die der Resonanzbedingung aus Gleichung 2.27

gen�ugen und deren B-Vektor (B1) in der xy-Ebene liegt, l�asst sich die

Magnetisierung in x- bzw. y-Richtung auslenken, wobei sich B0 und B1 zu

einem e�ektiven Feld Beff addieren. Nach Beenden der Hochfrequenzeinstrahlung

kehrt die Magnetisierung in ihren urspr�unglichen Zustand zur�uck (Relaxation).
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Der zeitliche Verlauf dieser Bewegung l�asst sich durch die Blochschen Gleichungen

beschreiben, deren L�osungen wie folgt aussehen:

Mx(t) = Mx(0) cos(! t) � exp(�t=T2) (2.31)

My(t) = My(0) sin(! t) � exp(�t=T2) (2.32)

Mz(t) = M0 + (Mz(0)�M0) � exp(�t=T1) (2.33)

Die Relaxationskonstante T1 beschreibt den zeitlichen Verlauf der longitudinalen

Relaxation, auch Spin-Gitter-Relaxation genannt, die der �Anderung der Beset-

zungszahlen des Spinsystems entspricht. Die Relaxationskonstante T2 beschreibt

dagegen den zeitlichen Verlauf der transversalen Relaxation, auch Spin-Spin-

Relaxation genannt, die auf eine durch Feldinhomogenit�aten der Probe bedingte

Defokussierung der Magnetisierung in der xy-Ebene zur�uckzuf�uhren ist.

Neben der bislang betrachteten Abh�angigkeit der �Ubergangsenergie vom ange-

legten Magnetfeld und von den Eigenschaften der Atomkerne (Zeeman-Term)

tragen noch weitere Wechselwirkungen zur Gesamtenergie des �Ubergangs bei.

Diese werden durch den folgenden Hamiltonoperator beschrieben:

H = HZeeman +HCS +Hdipolar +Hquadrupolar +HJJ : (2.34)

Dabei ist HZeeman die Zeeman-Wechselwirkung, HCS die chemische Verschiebung,

Hdipolar die Dipol-Dipol-Wechselwirkung, Hquadrupolar die Quadrupolwechselwir-

kung und HJJ die Spin-Spin-Kopplung. Im Folgenden werden diese einzelnen

Beitr�age kurz erl�autert.

Der Term HCS (Chemical Shift) beschreibt die Verschiebung des NMR-Signals

aufgrund der Wechselwirkung der Elektronenspins mit dem angelegten Mag-

netfeld. Das e�ektive, am Kernort wirkende Magnetfeld wird mit Hilfe der

Abschirmkonstante �, die sich aus einem diamagnetischen und einem paramag-

netischen Teil zusammensetzt, beschrieben [40]:

h � =  �hBeff =  �h (B0 �Belektron) =  �h (B0 � � B0) =  �hB0 (1� �) : (2.35)

Dabei bewirkt eine gr�o�ere Abschirmung eine Resonanz bei h�oherem Feld.

Eine verminderte Abschirmung dagegen, wie sie aus der Deformation der
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Elektronenwolke durch elektrische Felder (z.B. Wassersto�br�uckenbindungen)

resultiert, f�uhrt zu einer Tie�eld-Verschiebung [38].

Ist die Elektronendichteverteilung nicht symmetrisch, h�angt die chemische Ver-

schiebung von der relativen Orientierung des Molek�uls zu B0 ab und wird

durch einen richtungsabh�angigen Tensor � (Spf�g=3�iso) beschrieben. Dieser

weist nur auf der Diagonalen von Null verschiedene Elemente auf, wobei die

Elemente im Hauptachsensystem angegeben sind [41]. Der Anisotropieparameter

ist Æanisotrop = �zz � �iso. Der entsprechende Asymmetrieparameter � liegt im

Bereich 0<�< 1 und ist de�niert als:

� = (�xx � �yy) = (�zz � �iso) : (2.36)

Im Experiment wird die chemische Verschiebung Æ der Atomkerne als Di�e-

renz der Resonanzfrequenz des Kerns � und der Resonanzfrequenz �ref eines

Standards, relativ zum Standard in ppm angegeben:

Æ = (� � �ref) � 10
6 = �ref : (2.37)

Der Term Hdipolar beschreibt die Wechselwirkung des magnetischen Moments

des betrachteten Atomkerns mit jenem eines benachbarten Atomkerns. Aus

dem quantenmechanischen Ansatz [37] ergibt sich f�ur ein homonukleares Zwei-

spinsystem aufgrund dipolarer Wechselwirkung im Festk�orper (bei m = � 1
2
als

Zustand des Nachbarspins) folgende Resonanzverschiebung:

�! = �
3 2 �h

2 r3
�0
4 �

3 cos2 � � 1

2
; (2.38)

wobei r der Kern-Kern-Abstand ist und � der Winkel zwischen r und ez, dem

Einheitsvektor des rotierenden Systems in z-Richtung. Der geometrische Faktor

(3 cos2 � � 1) beschreibt die Abh�angigkeit der St�arke der dipolaren Kopplung

von der r�aumlichen Anordnung der beiden Atomkerne im Verh�altnis zum

angelegten Magnetfeld. Da sich in Fl�ussigkeiten die Position der Atomkerne

zueinander st�andig �andert, mittelt sich der geometrische Faktor aus und die

dipolare Kopplung verschwindet. In Festk�orpern hingegen spielt die dipolare

Kopplung eine Rolle. Bei Einkristallen kann man mittels NMR-Messungen
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direkt Strukturinformationen gewinnen. Bei Pulvern und ungeordneten Proben

f�uhrt allerdings die dipolare Kopplung zu einer Linienverbreiterung, die so stark

sein kann, dass sich das Signal nicht vom Grundrauschen abhebt.

Die dipolare Kopplung kann allerdings durch Ausnutzen des geometrischen

Faktors reduziert werden. Bei einem Winkel �m = 54:74 Æ (magischer Winkel),

d.h. wenn alle Verbindungsvektoren zwischen den Atomkernen in einem Winkel

von 54.74 Æ zum �au�eren Magnetfeld ausgerichtet sind, verschwindet der geome-

trische Faktor und die dipolare Kopplung tritt nicht auf. Dies l�asst sich auf

zwei Wegen erreichen: Entweder l�asst man die gesamte Probe im magischen

Winkel rotieren (Magic Angle Spinning, MAS) oder man l�asst die Magnetisierung

durch eine Abfolge von x- und y-Pulsen um den magischen Winkel rotieren

(Multi Pulse Dipolar Decoupling, MPDD). In beiden F�allen f�uhrt diese schnelle

Rotation zu einer zeitlichen Mittelung der Richtungsvektoren in Richtung des

magischen Winkels. Ist dabei die Rotationsfrequenz sehr viel gr�o�er als die

dipolare Kopplung, erh�alt man ein Spektrum ohne Linienverbreiterung. Wenn

dies nicht der Fall ist, weist das Spektrum Rotationsseitenb�ander auf, d.h. wei-

tere Signale erscheinen im ganzzahligen Vielfachen der Rotationsfrequenz von

der eigentlichen Resonanz. Die Seitenb�ander entstehen durch die Modulation

der Resonanzfrequenz mit der Rotationsfrequenz; die Intensit�atsverteilung ergibt

sich aus der Anisotropie der chemischen Verschiebung.

Hquadrupolar beschreibt die Energieaufspaltung, die sich aus der Wechselwirkung

des elektrischen Feldgradienten (EFG) mit dem elektrischen Quadrupolmoment

des Kernes ergibt [37].

Hquadrupolar =
eQ

4 h I(2I � 1)
Vzz (3 I

2
z � I2) : (2.39)

Dabei ist @2 Vzz = @ z
2 der elektrische Feldgradient und eQ das elektrische

Quadrupolmoment. Die Mehrzahl der Atomkerne im Periodensystem besitzt

einen Spin > 1
2
und weist folglich ein Quadrupolmoment auf. Auch quadrupolare

E�ekte �au�ern sich in einer Linienverbreiterung, die in der Gr�o�enordnung der

Resonanzfrequenz liegen kann. Diese kann durch MAS nur teilweise reduziert

werden, da lediglich Quadrupole�ekte 1. Ordnung von dem Term (3 cos2 �� 1)

abh�angig sind. Um Verbreiterungen, die durch E�ekte 2. Ordnung ausgel�ost

werden, zu verringern, muss die Probe gleichzeitig um eine zweite Achse rotiert

werden (Double Rotation, DOR).



24 Kapitel 2

Der Term HJJ bezieht sich auf die indirekte Kopplung zwischen den Kernspins

zweier Atome in einem Molek�ul, die auf der Vermittlung durch die Bindungs-

elektronen beruht. Dieser Beitrag kann allerdings aufgrund seiner geringen

Gr�o�e, die wenige Hertz betr�agt, nur dann nachgewiesen werden, wenn weder

Hdipolar noch Hquadrupolar wirksam sind. Folglich ist der Term HJJ nur in

Fl�ussigkeiten und nicht in Festk�orpern von Bedeutung.
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Experimentelle Techniken zur

Charakterisierung der

Kompositelektrolyte

Im Folgenden werden die experimentellen Techniken vorgestellt, mittels derer

die Funktionalit�at der in dieser Arbeit untersuchten Materialien bestimmt

worden ist. Die Kompositelektrolyte sind im Hinblick auf ihre strukturellen

und chemischen Eigenschaften sowie ihr Leitf�ahigkeitsverhalten charakterisiert

worden. Ferner sind anhand von Zellmessungen Untersuchungen zur Art der f�ur

den Ionentransport verantwortlichen Ladungstr�ager erfolgt und die Eignung der

Kompositelektrolyte als Membranen in Brennsto�zellen ist untersucht worden.

3.1 Strukturelle und chemischeCharakterisierung

Die strukturelle und chemische Charakterisierung der Materialien ist hinsichtlich

ihrer Kristall- und Molek�ulstruktur, ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer

Mikrostruktur sowie in Bezug auf ihre Permeabilit�at und ihre thermische

Stabilit�at erfolgt.

3.1.1 Kristallstruktur

Zur Bestimmung der qualitativen Zusammensetzung und zur Untersuchung der

Phasenreinheit sind Proben des Komposits f�ur den Mitteltemperaturbereich
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im Kristalllabor des Physik-Departments der Technischen Universit�at M�unchen

r�ontgenographisch analysiert worden. Pulver sind dabei auf einem Glastr�ager

mit doppelseitiger Klebefolie als D�unnschichtpr�aparat aufgebracht worden. Die

Untersuchungen sind an einem R�ontgendi�raktometer (Fa. Seifert GmbH, Typ ID

3000) durchgef�uhrt worden, das mit einer Cu-K� Strahlungsquelle (�1=1.54060�A

und �2=1.54443�A), einem Germanium-Monochromator und einem Szintilla-

tionsz�ahler ausgestattet ist. Entsprechende Messungen sind bei Raumtemperatur

mit einer Anodenspannung von 40 kV und einem Anodenstrom von 30mA erfolgt.

Die Zuordnung und Auswertung der Pulverbeugungsmuster ist mit Hilfe von

Standards des JCPDS (Joint Committee on Powder Di�raction Standards) und

mit dem Auswertungsprogramm Rayex (Fa. Seifert, Ver. 2.21) erfolgt.

3.1.2 Molek�ulstruktur

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung sind an den keramischen Pul-

verproben MAS-NMR-Untersuchungen von Dipl.-Phys. D. Prochnow und

Prof. Dr. D. Freude (Universit�at Leipzig, Fakult�at f�ur Physik) durchgef�uhrt

worden. Entsprechende Experimente sind an NMR-Spektrometern der Fa. Bru-

ker GmbH (Typ MSL 500 und MSL 300) erfolgt. 1H-MAS-NMR-Spektren sind

mit einer Larmorfrequenz von �L=500.130MHz bzw. von �L=121.475MHz

aufgenommen worden, 31P- bzw. 29Si-Spektren mit �L=202.458MHz und

�L=99.353MHz. S�amtliche Untersuchungen sind unter MAS-Bedingungen mit

Rotationsfrequenzen von bis zu 12 kHz erfolgt. Messungen bei Raumtemperatur

sind am MSL 500 mit einem Doppelresonanz-MAS-Probenkopf (Fa. Bruker

GmbH, � 4mm) durchgef�uhrt worden, temperaturabh�angige Messungen am

MSL 300 mit einem MAS-Laserprobenkopf (Fa. Bruker GmbH). Der Wert der

gemessenen isotropen chemischen Verschiebung bezieht sich im Fall von 1H auf

Tetramethylsilan (TMS), bei 31P auf 85%ige H3PO4. Eine Auswertung der

NMR-Spektren ist mittels der Software WinNMR1D, WinNMR2D, XWinNMR

und WinFIT (Fa. Bruker GmbH) erfolgt.

Bei Untersuchungen zur Protonenbeweglichkeit ist zur Temperierung der Proben

ein CO2-Laser (50W) verwendet worden, dessen Energie vom Probenkopf

absorbiert wird. Dabei h�angt die Temperatur des Probencontainers von der

Pulsdauer des Lasers ab. Eine entsprechende Kalibrierung ist mittels einer sich

im Probenkopf be�ndlichen Bleinitratprobe erfolgt, deren temperaturabh�angige

chemische Verschiebung bekannt ist [42].
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3.1.3 Chemische Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der polyphosphathaltigen Proben ist vom mi-

kroanalytischen Labor des Instituts f�ur Anorganische Chemie der Technischen

Universit�at M�unchen untersucht worden [43]. Die quantitative Bestimmung von

Sticksto� und Wassersto� ist thermokonduktometrisch mit einem Elementarana-

lysator (Fa. Elementar Analysensysteme GmbH, Typ Vario EL) erfolgt. Dazu

sind die Proben unter Sauersto�atmosph�are verbrannt und die gasf�ormigen

Reaktionsprodukte �uber einen W�armeleitf�ahigkeitsdetektor analysiert worden.

Phosphor und Silicium sind photometrisch mit einem UV-VIS Spektralphoto-

meter (Fa. Shimadzu Europe GmbH, Typ UV-160) bestimmt worden. Dazu

sind die Proben nasschemisch aufgeschlossen worden, wobei Phosphor zu Or-

thophosphat umgesetzt und Silicium als Kiesels�aure gef�allt worden ist. Das

Orthophosphat ist mit Molybdatl�osung komplexiert und nach Reduktion als

Phosphormolybd�anblau photometrisch bestimmt worden. Silicium ist dagegen

mit Natriumperoxid basisch aufgeschlossen, mit Molybdatreagenz umgesetzt und

zu Silicomolybd�anblau reduziert worden. Phosphor ist vorher mit Weins�aure

maskiert worden. Eine Analyse des Sauersto�anteils ist nicht m�oglich gewesen.

3.1.4 Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der Kompositelektrolyte ist anhand von Hg-Porosimetrie

(Fa. Porous Materials Inc., Typ PMI OK-A-4), Lichtmikroskopie (Fa. Leitz

GmbH, Stereomikroskop Metalux Typ 110600, 50 - 1000fach) und Rasterelektro-

nenmikroskopie (Fa. Hitachi, Typ S-4000) untersucht worden. Entsprechende

Untersuchungen sind am Institut f�ur Technische Chemie und im Kristallla-

bor des Physik-Departments der Technischen Universit�at M�unchen durchgef�uhrt

worden.

3.1.5 Permeabilit�at

Permeationsmessungen sind an der f�ur die elektrochemischen Untersuchungen

verwendeten Zelle durchgef�uhrt worden, die in Abbildung 3.7 dargestellt und

in Zusammenhang mit dem Messaufbau f�ur die im Mitteltemperaturbereich

durchgef�uhrten Zellmessungen in Abschnitt 3.3.2 beschrieben ist. Um die

Permeabilit�at der polyphosphathaltigen Kompositmembranen zu bestimmen, ist



28 Kapitel 3

bei gleichem Druck auf der Anodenseite Wassersto� bzw. Sauersto� und auf der

Kathodenseite Argon als Tr�agergas zugef�uhrt worden. Am Auslass der Kathode

ist das durch die Membran permeierte Gas mit einem Gaschromatographen

(Fa. Hewlett-Packard GmbH, Typ 6890 mit ChemStation-3398A Software)

detektiert worden. Die Trennung der Gase ist in einer Molsiebs�aule vom Typ

5A (Fa. Hewlett-Packard GmbH) erfolgt.

3.1.6 Thermische Stabilit�at

Die thermischen Materialeigenschaften der keramischen Materialien sind mit

Hilfe von Thermogravimetrie (TG), Di�erentialthermogravimetrie (DTG) und

Di�erentialthermoanalyse (DTA) bestimmt worden. Die Proben sind dazu

in einer Anlage zur simultanen Thermoanalyse (Fa. Netzsch GmbH, STA

449C) mit einer Heizrate von 5 ÆC/min bis 650 ÆC im Argonstrom (20 sml/min)

aufgeheizt worden. Aufgenommen worden sind sowohl die Massen�anderung als

auch die �Anderung der W�armekapazit�at als Funktion der Temperatur. Als

Referenzsubstanz ist bei den DTA-Messungen Al2O3 verwendet worden.

Simultan zur thermischen Analyse der Substanzen ist das austretende Gas

mit einem Quadropolmassenspektrometer (Fa. Balzers, Typ ThermostarTM 200)

analysiert worden. Dabei sind die Zeit- und Temperaturdaten des thermoanaly-

tischen Experiments direkt von der QMS-Software (Fa. Balzers, QuadstarTM 421,

Ver. 3.03) verarbeitet worden. Untersuchungen zur thermischen Zyklierbarkeit

sind mit einer Thermowaage (Fa. Perkin-Elmer Inc., Typ TGA7) durchgef�uhrt

worden. Hierbei hat die Heizrate 10 ÆC/min betragen. Die Untersuchungen sind

am Institut f�ur Anorganische Chemie der Technischen Universit�at M�unchen und

am Max-Planck-Institut f�ur Kohlenforschung durchgef�uhrt worden.

3.2 Leitf�ahigkeitsmessungen

Die Leitf�ahigkeitseigenschaften der im Niedertemperatur- und im Mitteltempera-

turbereich untersuchten Kompositelektrolyte sind an unterschiedlichen Impedanz-

messpl�atzen bestimmt worden. Der Messaufbau f�ur den Niedertemperaturbe-

reich erlaubt Untersuchungen bis 150 ÆC, jener f�ur den Mitteltemperaturbereich

erm�oglicht Messungen bis 450 ÆC in de�nierter Gasumgebung.
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3.2.1 Messaufbau f�ur den Niedertemperaturbereich

Zur Untersuchung des Leitf�ahigkeitsverhaltens der Komposite f�ur den Nieder-

temperaturbereich sind sowohl Messungen an den elektrolytgetr�ankten Fleecen

als auch getrennt an den jeweiligen Elektrolyten durchgef�uhrt worden. Zu

diesem Zweck sind zwei unterschiedliche Messzellen verwendet worden.

Die Zelle zur Untersuchung der elektrolytgetr�ankten Fleece (Abb. 3.1) besteht

aus zwei zwischen Kel-F r-Scheiben (� 30mm, d 10mm) zentrierten Goldelekt-

roden (� 15mm, d 1mm), die mit punktgeschwei�ten Golddr�ahten (� 0.5mm)

kontaktiert sind. Die Kompositmembranen (� 18mm) sind von den Gold-

elektroden kontaktiert und mit vier Schrauben bei konstantem Drehmoment

(10Ncm) zusammengepresst worden. Zur Bestimmung der Zellkonstanten ist

die Dicke der Membranen mit einer Mikrometerschraube gemessen worden.
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Abbildung 3.1: Schematische Zeichnung der Zelle zur Untersuchung von Membranen:

(1) PA-Schraube, (2) Thermoelement, (3) Membran, (4) Goldelektrode, (5) Kel-F r-

Scheibe, (6) Golddraht.

Die Leitf�ahigkeit der jeweiligen Elektrolyte selbst ist in der in Abbildung 3.2

dargestellten Zelle gemessen worden. Sie besteht aus einer in eine Kel-F r-

Scheibe (� 30mm, d 20mm) eingelassenen Kammer, die den Elektrolyten

enth�alt. An den �O�nungen der Kammer be�nden sich zwei Goldelektroden,

die von Viton r-O-Ringen gedichtet werden. Die Zelle wird von zwei Kel-F r-

Scheiben (� 30mm, d 8mm) mit jeweils vier Schrauben zusammengehalten.
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Die Zellkonstante ist mittels einer Kaliumchlorid- (KCl) Referenzl�osung (Merck,

Deutschland) bestimmt worden, deren Leitf�ahigkeit bekannt ist.

1
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3

Abbildung 3.2: Schematische Zeichnung der Zelle zur Untersuchung �ussiger Elekt-

rolyte: (1) PA-Schraube, (2) Kammer, (3) Golddraht, (4) Goldelektrode, (5)

Thermoelement, (6) Viton r-O-Ring.

Die hier beschriebenen Messzellen sind in einem doppelwandigen Gef�a� platziert

und mit einem Thermostat (Fa. Julabo GmbH, Typ F25) temperiert worden.

Die Temperaturmessung ist mit einem NiCr-Ni Thermoelement in unmittelbarer

N�ahe zur Probe erfolgt. Um ein Austrocknen der Membranen zu verhindern,

ist eine mit Wasser gef�ullte Teon r-Schale auf den Boden des Gef�a�es gestellt

worden.

3.2.2 Messaufbau f�ur den Mitteltemperaturbereich

Zur Durchf�uhrung der Messungen im Mitteltemperaturbereich ist ein Impedanz-

messplatz aufgebaut worden, der die Untersuchung des Leitf�ahigkeitsverhaltens

in de�nierter Gasphase von Raumtemperatur bis 450 ÆC erm�oglicht. Eine sche-

matische Darstellung des Messplatzes ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Er besteht

aus einem horizontal platziertem Rohrofen (Fa. Heraeus Instruments GmbH,

Typ RO 7/50) mit einer beheizten L�ange von 500mm, der zur Temperie-

rung der Probe und ihrer Umgebung dient. Zur Abschirmung hochfrequenter
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Abbildung 3.3: Schemazeichnung des Messplatzes f�ur die Impedanzspektroskopie im

Mitteltemperaturbereich.

St�orungen, vor allem durch die Heizungswindungen, ist das Ofeninnere mit ei-

nem geerdeten Edelstahlblech ausgekleidet. Die Temperatursteuerung des Ofens

erfolgt �uber einen PID-Regler (Fa. Eurotherm Regler GmbH, Typ 2404), des-

sen Parameter extern �uber eine RS232-Schnittstelle vorgegeben und abgefragt

werden k�onnen. Die Temperaturmessung ist unmittelbar an der Probe mit

einem NiCr-Ni Thermoelement erfolgt, dessen Thermospannung �uber eine ISA-

Steckkarte (Fa. Locomation, Typ IA120) und eine Nullgradzelle als Referenz

ausgelesen wird. Ferner verf�ugt der Messplatz �uber eine Sicherheitsschaltung,

die bei Ausfall eines Thermostaten, bei �Uberhitzung oder bei einem Thermo-

elementbruch die Ofenheizung abschaltet. Damit ist ein kontinuierlicher und

unbeaufsichtigter Betrieb m�oglich.

Die Gasversorgung mit Wassersto� (99.999%), Sauersto� (99.998%) bzw. mit

Argon (99.998%) erfolgt �uber gasartspezi�sche Massendurchussregler (Fa. MKS
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Instruments Deutschland GmbH, Typ 1259C) und ein 4-Kanal-Betriebsger�at

(Fa. MKS Instruments Deutschland GmbH, Typ 247D), das mittels einer I/O-

Steckkarte (Fa. National Instruments, Typ Lab-PC-1200) analog angesteuert

wird. Messungen sind sowohl in trockener als auch in befeuchteter Gasatmo-

sph�are durchgef�uhrt worden. W�ahrend des Betriebs ist die Messzelle mit einem

Volumenstrom von 100 sml/min gesp�ult worden.

Bei Messungen unter Feuchtigkeitsausschluss werden die Gase durch zwei mit

Phosphorpentoxid gef�ullte Trockenrohre mit einer L�ange von je 500mm gef�uhrt.

Bei Untersuchungen in befeuchteter Gasatmosph�are �ndet die Einstellung des

Wasserdampfpartialdrucks zweistu�g nach dem Prinzip der Wasserdampfs�attigung

statt. Dabei wird das Gas zun�achst durch einen Befeuchter geleitet, der aus

einem thermostatisierten, doppelwandigen Glasrohr (� 50mm, l 500mm) mit

feinporiger Glasfritte am Gaseinlass besteht. Die Einstellung eines de�nier-

ten Wasserdampfpartialdrucks erfolgt in einem Intensivr�uckussk�uhler, dessen

Temperatur mittels eines Thermostaten (Fa. Julabo GmbH, Typ F25) auf

jene eingestellt wird, die dem gew�unschten S�attigungsdampfdruck entspricht.
�Ubersch�ussige Feuchtigkeit wird dabei unter Ausbildung einer gut beobachtbaren,

scharfen Kondensationslinie auskondensiert. Abbildung 3.4 zeigt die Kennlinie
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Abbildung 3.4: Vergleich der Kennlinie des Befeuchters (�) mit der S�atti-

gungsdampfdruckkurve von Wasser (kompakte Linie) bei einem Volumenstrom von

100 sml/min.
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des zweistu�gen Befeuchters, die mittels eines Feuchtigkeitssensors (Fa. Mela

Sensortechnik GmbH, Typ FOM 8/1) aufgenommen worden ist. Es ist zu er-

kennen, dass der Dampfdruck der befeuchteten Gase dem S�attigungsdampfdruck

von Wasser entspricht.

Um ein Auskondensieren in den Gasleitungen zu vermeiden, werden Heizb�ander

und -schl�auche verwendet, deren Temperatur �uber PID-Regler (Fa. Eurotherm

Regler GmbH, Typ 2132) manuell vorgegeben wird. In der Abgasleitung be�ndet

sich ein Wasserabscheider, in dem �ubersch�ussige Feuchtigkeit abgeschieden wird,

bevor die Gase an die Umgebungsluft abgegeben werden. Bei Messungen in

trockener Atmosph�are ist dagegen die Abgasleitung gegen Feuchtigkeitseintritt

durch ein P2O5 gef�ulltes Trockenrohr gesch�utzt.

Die Leitf�ahigkeitsuntersuchungen sind an Pellets (� 10mm) mit gesputterten

Platin-Elektroden (d 0.3�m, A 0.79 cm2) in der in Abbilddung 3.5 dargestellten

Messzelle durchgef�uhrt worden. Sie sorgt f�ur die elektrische Kontaktierung der

Proben und das Ausgleichen von thermischen Spannungen w�ahrend der tem-

peraturabh�angigen Messzyklen. Die Messzelle besteht aus einem Quarzglasrohr,

an dessen Enden ein Flansch und eine Scheibe mit eingelassener Glasfritte

angeschmolzen sind. Die Scheibe weist zwei F�uhrungen auf, in denen sich ein

in L�angsrichtung verschiebarer Stempel - ebenfalls mit eingelassener Glasfrit-

Gas

Zugfeder

Glasfritte

Thermoelement
Platinnetz

Platindrah

Stempel aus
Quarzglas

Festelektrolyt

Platinelektroden

Quarzglasrohr mit
Glasscheibe

Abbildung 3.5: Schemazeichnung des Probenhalters f�ur die Impedanzspektroskopie

im Mitteltemperaturbereich.
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te - be�ndet. Durch Bewegung des Stempels �uber zwei temperaturbest�andige

Zugfedern (Fa. Gutekunst GmbH) l�asst sich die Probe zwischen den Frit-

ten einspannen. Die Kontaktierung der Probe erfolgt �uber zwei Platinnetze

(Fa. Chempur GmbH, � 15mm, Maschenweite 25�m), an denen jeweils zwei

Platindr�ahte (Fa. Chempur GmbH, � 0.5mm) befestigt sind. Die Platindr�ahte

und auch ein Thermoelement, das die Temperatur unmittelbar an der Probe

misst, werden durch Glasr�ohrchen im Innern des Probenhalters an das Ende

der Messzelle gef�uhrt. Die Durchf�uhrungen am Flansch sind mit Siliconkleber

gedichtet. Die Messzelle selbst be�ndet sich in einem doppelwandigen Rohr

mit Gasein- und -auslass, in dessen �au�eren Mantel eine Vorw�armung der Gase

statt�ndet.

3.2.3 Durchf�uhrung und Auswertung

Die Leitf�ahigkeitsuntersuchungen sind mittels eines Impedanzanalysators (Fa. Eco

Chemie BV, Typ AutoLab PGSTAT30-FRA2) durchgef�uhrt worden, der nach

dem Prinzip der Sinuswellen-Korrelation arbeitet [44]. Um Widerst�ande in den

Zuleitungen zu eliminieren, sind die Messungen nach der Vier-Punkt-Methode

erfolgt. Die Anschl�usse des Analysators sind dabei �uber abgeschirmte Kabel

mit den Zuleitungen der Messzelle verbunden. Impedanzspektren sind unter

Verwendung der FRA-Software (Fa. Eco Chemie BV, Ver. 4.7) beginnend bei

hohen Frequenzen in einem Bereich von 1MHz bis 0.1Hz aufgenommen worden.

Um ein ausreichendes Strom-Antwortsignal zu erhalten, ist bei den Messungen

im Niedertemperaturbereich mit einer Spannungsamplitude von 10mV angeregt

worden. Bei den im Mitteltemperaturbereich durchgef�uhrten Untersuchungen

hat dieser Wert f�ur Messungen in trockener Atmosph�are 50mV betragen,

in befeuchteter Umgebung 10mV. Pro Dekade sind logarithmisch 10 Werte

aufgenommen worden.

Im Niedertemperaturbereich ist mit dem Beginn einer Messung jeweils solange

gewartet worden, bis sich die Temperatur an der Probe um nicht mehr als

0.2 ÆC �anderte. Dies entspricht einen Zeitraum von 40 bis 50 Minuten nach

Vorgabe eines neuen Temperatursollwerts am Thermostat. Die Messungen sind

f�ur mit Na�on r und H2SO4 getr�ankte Membranen bei Temperaturen zwischen

10 ÆC und 50 ÆC erfolgt; f�ur mit H3PO4 impr�agnierte Fleece zwischen 25 ÆC

und 120 ÆC.
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Da sich ein Messzyklus f�ur die im Mitteltemperaturbereich untersuchten Kom-

positelektrolyte �uber mehrere Tage erstreckte, ist der entsprechende Messplatz

mit Hilfe eines Personalcomputers und der LabView-Software (Fa. National

Instruments, Ver. 5.1) automatisiert worden. Der Messablauf ist dabei fol-

genderma�en gesteuert worden: Der Sollwert des Ofens ist vorgegeben und

im Minutentakt mit seinem Ist-Wert verglichen worden. Wenn diese beiden

Temperaturen bis auf 1 ÆC �ubereinstimmten, ist mit dem Beginn der Messung

solange gewartet worden, bis auch die Temperatur an der Probe nicht mehr als

0.5 ÆC in 30 Minuten schwankte. Der Start der Messung ist durch Ausgabe eines

getriggerten Signals erfolgt. Die Aufnahme von Impedanzspektren ist automa-

tisiert durch die FRA-Software erfolgt, die das Aufrufen von Messprozeduren

und das Abspeichern der einzelnen Messdaten kontrolliert [45]. Eine Messung

dauerte ca. 35min. Nach Beendigung des Messvorgangs ist ein neuer Soll-Wert

vorgegeben worden. Alle Temperaturmessdaten sind kontinuierlich in einer Datei

gespeichert worden. Das Temperaturpro�l f�ur die Impedanzmessreihen umfasste

das Aufheizen und Abk�uhlen der Probe im Temperaturbereich zwischen 50

und 300 ÆC in Schritten von 25 ÆC. Beim Wechsel der Zusammensetzung der

Gasphase sind in st�undlichem Abstand Impedanzspektren aufgenommen worden,

bis der Verlauf der Spektren zeitlich konstant war.

Die Auswertung der Impedanzspektren ist durch Simulation mit dem in Ab-

bildung 2.3 dargestellten Ersatzschaltbild erfolgt, dessen Parameter nach der

Nonlinear-least-square-�t-Methode von Marquardt angepasst worden sind [46].

Zur Parameteranpassung ist die ZView-Software (Fa. Scribner Associates Inc.,

Ver. 2.1) verwendet worden.

3.3 Zellmessungen

Zur Untersuchung der Eignung der Kompositelektrolyte als Membran in Brenn-

sto�zellen sind elektrochemische Messungen an Membran-Elektroden-Einheiten

(MEA) durchgef�uhrt worden.

3.3.1 Messaufbau f�ur den Niedertemperaturbereich

Die Untersuchungen an MEAs im Niedertemperaturbereich sind an dem in

Abbildung 3.6 schematisch dargestellten Messplatz durchgef�uhrt worden. Dieser
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besteht im Wesentlichen aus einer �uber einen Thermostaten (Fa. Julabo GmbH,

Typ MV4) beheizbaren Edelstahlmesszelle, deren Gasversorgung mittels gas-

artspezi�scher Massendurchussregler (Fa. MKS Instruments Deutschland GmbH,

Typ 1259C) erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise aller Kom-

ponenten ist in Referenz [47] zu �nden. Die Strom-Spannungs-Charakteristik der

Membran-Elektroden-Einheiten ist mit Hilfe einer elektronischen Last (Fa. F.u.G.

Elektronik GmbH, Typ NTL 1500M-30) bestimmt worden.

Kondensator Abgas

Kondensator Abgas

Kathode

Anode

Elektrolyt
Elektronische
       Last

Befeuchter

Befeuchter

Luft

N2

H2

Abbildung 3.6: Blockschaltbild des Messplatzes zur Untersuchung von Membran-

Elektroden-Einheiten im Niedertemperaturbereich.

3.3.2 Messaufbau f�ur den Mitteltemperaturbereich

Die Zellmessungen im Mitteltemperaturbereich sind am selben Messplatz durch-

gef�uhrt worden, an dem auch die entsprechenden Impedanzuntersuchungen

erfolgt sind (Abb. 3.3). Station�are Strom-Spannungs-Messungen sind an der

in Abbildung 3.7 dargestellten keramischen Zwei-Kammer-Zelle erfolgt. Sie

erlaubt den Betrieb sowohl unter symmetrischen als auch unsymmetrischen

Bedingungen. Als elektronische Last ist ein Potentiostat (Fa. Eco Chemie BV,

Typ AutoLab PGSTAT30-FRA2) mit GPES-Software (Fa. Eco Chemie BV,

Ver. 4.7) verwendet worden.

Die Messungen sind an scheibenf�ormigen Formk�orpern (� 40mm) mit por�osen

Elektroden (� 28mm) durchgef�uhrt worden. Als Katalysator ist Kohlensto�
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Platindraht
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Thermoelement

Tellerfedern

Flansch
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Zellrahmen
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Graphit-
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Schraube

PlatinnetzGasverteiler
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poröse Elektrode

Dichtung

Platindraht

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau der Zwei-Kammer-Zelle f�ur die Gleichstrom-

Messungen im Mitteltemperaturbereich.

getr�agertes Platin (10% Pt/C) verwendet worden. Die Kontaktierung der Probe

erfolgt mit zwei Platinnetzen (Fa. Chempur GmbH, � 28mm, Maschenweite

25�m), die jeweils von einer Gasverteilerplatte mit vier Federn exibel ange-

dr�uckt werden. Die Probe selbst ist zwischen zwei Macor r-Scheiben (Fa. Corning

GmbH) zentriert. Der Strom- und Spannungsabgri� geschieht mit vier aus der

Zelle gef�uhrten Platindr�ahten (Fa. Chempur GmbH, � 0.5mm). Die Dichtung

der Halbr�aume erfolgt beidseitig mit Hilfe von Graphit-Dichtungen (Fa. Bil-

li GmbH, � 34 / 38� 2.5mm), die der Durchf�uhrungen mittels Keramikkleber

(Fa. S. Zeug KG, Sauereisenzement Nr. 13). Um thermische Spannungen zu

kompensieren, sind die Verbindungsschrauben mit Tellerfedern (Fa. Schnorr

GmbH) unterlegt. Zur Temperaturbestimmung be�ndet sich ein NiCr-Ni Ther-

moelement (Fa. Omega, Typ KMTSS-M200U-350) in unmittelbarer N�ahe zur

Probe.
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Kompositelektrolyte f�ur den

Niedertemperaturbereich

4.1 Systemwahl

Im Niedertemperaturbereich ist in den letzten Jahrzehnten ein wachsendes

Interesse an protonenleitenden Polymeren entstanden, die u.a. als Protonenaus-

tauschmembranen Anwendung in PEM-Brennsto�zellen �nden [48]. Zur Zeit

wird zu diesem Zweck fast ausschlie�lich Na�on r [49, 50] verwendet, bei

dem es sich um ein eingetragenes Warenzeichen von E. I. DuPont handelt.

Von der Anwendungsseite her w�are aber eine nicht-uorierte Membran mit

h�oherer Arbeitstemperatur, mit erh�ohter mechanischer Stabilit�at bei geringerer

Dicke und mit kleinerem Widerstand besser geeignet. Folglich ist j�ungst die

Eignung verschiedener protonenleitender Membranen f�ur den Einsatz in PEM-

Brennsto�zellen untersucht worden. Bei der Entwicklung alternativer Membra-

nen sind entweder neue organische Materialien synthetisiert oder Komposite

pr�apariert worden. Zur ersten Gruppe geh�oren beispielsweise durch Bestrahlung

gepfropfte uorierte Polymere [51], sulfonierte polyaromatische thermoplastische

Polysulfone [52], Polyaryletherketone [53] und sulfonierte Polyimide [54]. Zu den

Kompositen z�ahlen u.a. mit Phosphors�aure impr�agnierte thermostabile Polymere

(Polybenzimidazole) [55, 56], mit (sauren) anorganischen F�ullsto�en beladene

Ionomere [57, 58] oder auf Polytetrauorethylen (PTFE) basierende Materialien

[59, 60, 61].

Komposite bieten in diesem Zusammenhang die M�oglichkeit, die mechanischen

und die elektrischen Eigenschaften einer Membran zu separieren. Sie bestehen
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in vielen F�allen aus einer Matrix (Support), die mit einem protonenleitenden

Elektrolyten gef�ullt ist. Der Support sorgt dabei f�ur die Immobilisierung

des Elektrolyten und f�ur die mechanische Stabilit�at des Komposits. Durch

Optimierung der Struktur der Matrix und Variation des Elektrolyten ist eine

gezielte Anpassung an die Systembedingungen m�oglich.

W�ahrend bislang haupts�achlich Untersuchungen an PTFE-Membranen [60, 61]

durchgef�uhrt wurden, sind in dieser Arbeit nicht-uorierte Fleece verwendet

worden. Diese sind mittels eines Impr�agnierungsverfahrens mit anorganischen

S�auren bzw. mit Na�on r-L�osung getr�ankt worden. Der Verzicht auf uorierte

Materialien ist aufgrund umweltbezogener �Uberlegungen erfolgt, und zwar sowohl

in Bezug auf ihre Herstellung als auch hinsichtlich einer sp�ateren Entsorgung. Die

Wahl von S�auren als Elektrolyt bietet die M�oglichkeit, die Protonenkonzentration

und damit auch die Leitf�ahigkeit in einem weiten Bereich frei vorzugeben [62].

Nach einer Beschreibung der verwendeten Materialien wird im Folgenden auf die

Funktionalit�at der untersuchten Fleece/Elektrolyt-Kombinationen eingegangen.

Im Anschluss an die Darstellung der Ergebnisse von Untersuchungen zur Stabi-

lit�at der Fleece werden die Leitf�ahigkeitseigenschaften der Kompositelektrolyte

in Bezug auf den Einuss des Impr�agnierungsverfahrens und der Temperatur

diskutiert. Weiterhin werden die Ergebnisse von Zellmessungen an MEAs vor-

gestellt, die Hinweise auf die Gasdichtigkeit der Elektrolyte geben und zeigen,

ob sich die im Niedertemperaturbereich untersuchten Komposite f�ur den Einsatz

in Brennsto�zellen eignen. Nach der Diskussion des Leitf�ahigkeitsmechanismus

erfolgt abschlie�end eine zusammenfassende Betrachtung.

4.2 Materialien

Die hier untersuchten Kompositelektrolyte bestehen aus einem mechanischen

Support, der entweder mit anorganischen S�auren oder mit einer Ionomer-L�osung

impr�agniert ist. Als Support sind zwei Arten von Membranen gew�ahlt worden:

ein Polysulfon- [63] und ein Glasfaser-Fleece.

Die Polysulfon-Membran vom Typ 130/619-2B-II (Fa. Freudenberg Fasereece-

sto�e GmbH) besteht aus kalandrierten Mikrofasern mit einem Durchmesser

von 5 - 6�m (Abb. 4.1) und weist bei 10 kPa eine Dicke von 400�m auf. Das

spezi�sche Gewicht betr�agt 150 g/m2 bei einem Porenvolumen von 83%. Die
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mittels Hg-Porosimetrie (vgl. Abschnitt 3.1.4) bestimmte Porengr�o�enverteilung

ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass Poren mit einem

Durchmesser von 10.5 - 12�m, 12 - 13.5�m und 13.5 - 15�m mit einer H�au�gkeit

von 19.8%, 18.7% bzw. 15.7% relativ oft vorkommen. Die mittlere Porengr�o�e

des Fleeces betr�agt 13.2�m. Zur Hydrophilisierung der Ober�ache ist das

Fleece einer Fluor-Atmosph�are ausgesetzt worden.

Das Glasfaser-Fleece vom Typ BG-03023 (Fa. Hollingsworth & Vose Company

Ltd.) besteht dagegen aus durch Epoxidharz vernetzten Mikrofasern, die

einen Durchmesser von 1 - 2�m (Abb. 4.1) aufweisen. Das spezi�sche Gewicht

betr�agt 35 g/m2, die Dicke dieser Membran ist bei 10 kPa 250�m [64]. Die

Porosit�at liegt bei 85% und entspricht jener des Polysulfon-Fleeces. Der mittlere

Porendurchmesser wird bei 7.9�m bestimmt. Im Vergleich zum Polysulfon-

Fleece ist die Porengr�o�enverteilung deutlich schmaler und zeigt mit 28% ein

Maximum f�ur Poren mit einem Durchmesser von 4.5 - 6�m.

50µm 10µm

Abbildung 4.1: Struktur der Mikrofasern: Lichtmikroskopische Aufnahme des

Polysulfon-Fleeces in 200facher Vergr�o�erung (links) und REM-Aufnahme des

Glasfaser-Fleeces in 3000facher Vergr�o�erung (rechts).

Die zur Impr�agnierung der Fleece verwendeten Elektrolyte sind H2SO4 (Merck,

Deutschland), in den Konzentrationen 3, 5 und 7mol/dm3, sowie H3PO4 (Merck,

Deutschland), in den Konzentrationen 15 und 19mol/dm3 (85 bzw. 99 Gew.-%

entsprechend). Als Ionomer ist eine L�osung (Aldrich, USA) aus 5 Gew.-%

Na�on r (EW 1100) gel�ost in Wasser, Propanol, Methanol, Ether und VOCs

verwendet worden [65].
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Abbildung 4.2: Porengr�o�enverteilung des Polysulfon- (oben) und des Glasfaser-

Fleeces (unten).
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4.3 Pr�aparation

Zur Pr�aparation der elektrolytgetr�ankten Membranen sind unterschiedliche Im-

pr�agnierungsverfahren angewendet worden. Dazu sind die Fleece (Polysulfon-

und Glasfaser-Fleece) 30 Minuten lang in den jeweiligen Elektrolyten folgen-

derma�en getr�ankt worden: ruhend bei Raumtemperatur bzw. bei 70 ÆC oder

in einem Ultraschallbad bei Raumtemperatur.

Im Fall ionomerischer Elektrolyte ist eine Nachbehandlung erforderlich ge-

wesen. Diese beinhaltet ein 30-min�utiges Trocknen der impr�agnierten Mem-

branen in einem Ofen bei 80 ÆC und ein mehrfaches Wiederholen des Im-

pr�agnierungsverfahrens. Danach sind die Membranen bei 130 ÆC getrocknet,

mit 20 kN gepresst und in 2mol/dm3 H2SO4 gekocht worden. Abschlie�end

sind sie 24 Stunden lang in kochendem Wasser (Millipore ElixTM, Leitf�ahigkeit

< 0.07�S/cm) gereinigt worden. Die Aufbewahrung der Proben ist in Wasser

bei Raumtemperatur erfolgt.

Zur Pr�aparation von MEAs sind Kompositmembranen mit einer Fl�ache von

49 cm2 (7� 7 cm2) verwendet worden. Um ein Auslaufen des Elektrolyten

zu vermeiden, sind die mit H2SO4 getr�ankten Membranen mit einem

d�unnen Na�on r-Film (5mg/cm2) versiegelt worden. Kommerzielle E-TEK

Elektroden [66] mit einer Fl�ache von 25 cm2 (5� 5 cm2) sind mittels eines

Kaltpressverfahrens auf beiden Seiten der Membran angebracht worden. Die

Anode (5 Gew.-% Pt/Ru/C) weist eine Katalysatorbeladung von 0.1mg/cm2

auf, die Kathode (10 Gew.-% Pt/C) eine von 0.5mg/cm2.

4.4 Stabilit�atsuntersuchungen

Um die Materialvertr�aglichkeit m�oglicher Fleece/Elektrolyt-Kombinationen zu

bestimmen, ist die chemische Stabilit�at des Polysulfon- und des Glasfaser-Fleeces

in Bezug auf H2SO4 (3, 5 und 7mol/dm3) und H3PO4 (15 and 19mol/dm3)

getestet worden. Entsprechende Auslagerungsversuche sind zwei Monate lang

bei Raumtemperatur sowie unter wiederholtem thermischen Zyklieren auf 80 ÆC

durchgef�uhrt worden. Ver�anderungen in der Porenstruktur der Membranen sind

anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen untersucht worden (vgl. Abschnitt 3.1.4).
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In Tabelle 4.1 sind die beobachteten Ver�anderungen in der Struktur der

Membranen aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass bei Raumtemperatur die

Fleece in den untersuchten Elektrolyten bei fast allen Konzentrationen stabil

sind. Die zugeh�origen lichtmikroskopischen Aufnahmen entsprechen jenen aus

Abbildung 4.1. Eine Ausnahme bildet die in H3PO4 (19mol/dm3) getr�ankte

Polysulfon-Membran, deren Struktur zerfasert ist. Im Fall wiederholtem

thermischen Zyklierens sind auch bei den H3PO4 (15 und 19mol/dm3) im-

pr�agnierten Fleecen Ver�anderungen festzustellen. Sie werden faserig, verf�arben

sich gelblich oder quellen auf, wie bei dem in H3PO4 (19mol/dm3) pr�aparierten

Glasfaser-Fleece zu beobachten ist. Im Hinblick auf die Stabilit�at m�oglicher

Kombinationen aus Fleece und Elektrolyt bleibt festzuhalten, dass H2SO4 in

allen untersuchten Konzentrationen verwendet werden kann. Hingegen l�asst

sich H3PO4 (15mol/dm3) nur mit der Glasfaser-Membran kombinieren, ohne

dass sich Ver�anderungen in der Struktur der Fleece ergeben.

Elektrolyt Konzentration Fleece Sichtbare Ver�anderungen in der Struktur

Raumtemperatur Thermisches Zyklieren

H2SO4 3mol/dm3 Polysulfon keine keine

5mol/dm3 Polysulfon keine keine

7mol/dm3 Polysulfon keine keine

5mol/dm3 Glasfaser keine keine

H3PO4 15mol/dm3 Polysulfon keine faserig

19mol/dm3 Polysulfon faserig gelblich verf�arbt

15mol/dm3 Glasfaser keine keine

19mol/dm3 Glasfaser keine gequollen

Tabelle 4.1: Sichtbare Ver�anderungen in der Struktur der Fleece nach zweimonatiger

Auslagerung, beobachtet anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen.

Weiterhin ist die Stabilit�at der Fleece bez�uglich organischer L�osungsmittel wie

Dimethylsulfoxid (DMSO) (Merck, Deutschland), Dimethylacetamid (DMAc)

(Merck, Deutschland), N-Methylpyrolidon (NMP) (Merck, Deutschland) und

Alkoholmischungen, in denen Na�on r und andere Ionomere gel�ost sind, bestimmt

worden. Die Untersuchungen zeigen, dass sich das Polysulfon-Material in DMSO,

DMAc und NMP l�ost, w�ahrend es in Alkoholmischungen (S. 41) nicht l�oslich
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ist. Das Glasfaser-Fleece hingegen ist in allen untersuchten organischen L�osungs-

mitteln chemisch stabil. Folglich ist Na�on r-L�osung eine geeignete ionomerische

Verbindung zur Impr�agnierung beider in dieser Arbeit verwendeten Membranen.

4.5 Leitf�ahigkeitsmessungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Leitf�ahigkeitsuntersuchungen vorgestellt,

die an den elektrolytimpr�agnierten Membranen durchgef�uhrt worden sind. Dabei

wird der Einuss des Impr�agnierungsverfahrens und die Temperaturabh�angigkeit

der Leitf�ahigkeit der mit S�aure bzw. mit Ionomer getr�ankten Fleece diskutiert

und mit jener der entsprechenden Elektrolyte verglichen.

4.5.1 Einuss des Impr�agnierungsverfahrens

Der Einuss des Impr�agnierungsverfahrens auf die Leitf�ahigkeit der Komposit-

elektrolyte ist exemplarisch an Na�on r und H2SO4 getr�ankten Fleecen untersucht

worden. Zu diesem Zweck sind, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, impedanz-

spektroskopische Leitf�ahigkeitsmessungen durchgef�uhrt worden. Um m�oglichst

geringe Membranwiderst�ande zu erzielen, ist H2SO4 in einer Konzentration von

5mol/dm3 verwendet worden. Bei dieser Konzentration wird nach Campbell

et al. [67] die maximale Leitf�ahigkeit erwartet.

In Abbildung 4.3 sind zwei typische Bode-Diagramme dargestellt, wie sie f�ur

5mol/dm3 H2SO4 und darin impr�agnierte Fleece bei 30 ÆC gemessen worden

sind. Unter Ber�ucksichtigung der Induktivit�aten der zuf�uhrenden Kabel [68]

zeigt ein Fit der Spektren mit dem in Abbildung 2.3 dargestellten Modell eine

gute �Ubereinstimmung. Beide Spektren weisen ein �ahnliches Phasenverhalten

auf, wobei sich f�ur Frequenzen > 30 kHz die induktiven E�ekte deutlich be-

merkbar machen. Daneben ist erkennbar, dass sich die zugeh�orige Induktivit�at

(L) und der Volumenwiderstand des Elektrolyten (RV ) �uberlagern. Weiterhin

sind die Ein�usse der Doppelschichtkapazit�at (QE) und bei Frequenzen < 10Hz

die des Durchtrittswiderstands (RE) zu beobachten. Die geometrische Kapazit�at

des Elektrolyten (QV ) ist nicht zug�anglich, da bei einer typischen Doppel-

schichtkapazit�at mit Werten zwischen 10�11 und 10�13 F [13] sowie den hier

bestimmten Volumenwiderst�anden (RV < 5
) die Zeitkonstante des (RVQV )-

Gliedes au�erhalb des messbaren Frequenzbereichs (10�Hz - 1MHz) liegt.
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Abbildung 4.3: Typische Bode-Diagramme bei T =30 ÆC f�ur 5mol/dm3 H2SO4

(oben) und ein darin impr�agniertes Polysulfon-Fleece (unten), dargestellt sind die

Messpunkte (Symbole) und der zugeh�orige Fit (Linie).
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Um den Einuss des Impr�agnierungsverfahrens auf die Leitf�ahigkeit der mit

H2SO4 getr�ankten Fleece zu untersuchen, sind jeweils f�unf Membranen nach

dem gleichen Verfahren pr�apariert worden. Aus den Volumenwiderst�anden

ist ein mittlerer Wert berechnet worden, der in Tabelle 4.2 in Abh�angigkeit

vom Impr�agnierungsverfahren aufgef�uhrt ist. Es ist zu beobachten, dass die

bei Raumtemperatur im Ultraschallbad pr�aparierten Fleece reproduzierbare

Membranwiderst�ande aufweisen, die mit denen von Na�on r-117 vergleichbar

oder sogar kleiner sind. Die Impr�agnierung bei Raumtemperatur bzw. bei

70 ÆC (ruhend) f�uhrt dagegen zu Proben mit Membranwiderst�anden, die sich

deutlich voneinander unterscheiden und Werte > 2
cm2 aufweisen. Demzufolge

stellt hier nur die bei Raumtemperatur im Ultraschallbad durchgef�uhrte

Impr�agnierung der Fleece ein geeignetes Verfahren dar, um Komposite sowohl

mit reproduzierbaren als auch mit niedrigen Membranwiderst�anden zu erhalten.

Membran Impr�agnierungsverfahren N RV / 
 cm2

@ 25 ÆC

Na�on r-117 gekocht in 2mol/dm3 H2SO4

und H2O

5 0.53 � 0.02

Polysulfon-Fleece impr�agniert bei Raumtempe-

ratur, ruhend

5 58 � 113

erhitzt auf 70 ÆC, ruhend 5 2 � 3

pr�apariert bei Raumtempe-

ratur, im Ultraschallbad

5 0.48 � 0.05

Glasfaser-Fleece pr�apariert bei Raumtempe-

ratur, im Ultraschallbad

5 0.18 � 0.03

N = Anzahl an Proben

Tabelle 4.2: Vergleich der Volumenwiderst�ande von Na�on r-117 und impr�agnierter

Fleece (5mol/dm3 H2SO4).

Bei der Pr�aparation der mit Na�on r getr�ankten Fleece hat es sich als notwendig

erwiesen, die Impr�agnierung mehrfach zu wiederholen (S. 43). Abbildung 4.4

zeigt den Widerstand der Kompositmembranen in Abh�angigkeit von der

Anzahl an Na�on r-Behandlungen. Der Widerstand des Polysulfon-Fleeces

erreicht selbst nach der zehnten Behandlung nicht den Wert von Na�on r-117
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Abbildung 4.4: Volumenwiderstand eines mit Na�on r getr�ankten Polysulfon- und

eines Glasfaser-Fleeces im Vergleich zu einer Na�on r-117 Membran.

und betr�agt 1.48
cm2 bei einer Na�on r-Aufnahme von � 80 Gew.-%. F�ur

das Glasfaser-Fleece wird hingegen schon nach der f�unften Behandlung ein

Widerstand gemessen, der mit dem von Na�on r (0.53
cm2) vergleichbar ist.

In diesem Fall betr�agt die Na�on r-Aufnahme � 26 Gew.-% der gesamten

Membran. Die im folgenden Abschnitt beschriebenen temperaturabh�angigen

Leitf�ahigkeitsuntersuchungen sind an den Membranen mit den kleinsten

Widerst�anden durchgef�uhrt worden, d.h. an jenen, die im Ultraschallbad

pr�apariert worden sind.

4.5.2 Einuss der Temperatur

Aus den impedanzspektroskopisch bestimmten Volumenwiderst�anden k�onnen

nach Gleichung 2.13 die spezi�schen Leitf�ahigkeiten der Kompositmembranen

berechnet werden. In Abbildung 4.5 sind die Arrhenius-Diagramme der Pro-

tonenleitf�ahigkeit (vgl. Abschnitt 2.2) f�ur die untersuchten Elektrolyte (H2SO4,

H3PO4 und Na�on r) und die darin impr�agnierten Fleece dargestellt. Den
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Abbildung 4.5: Arrhenius-Diagramme (log(� T ) vs. 1=T ) der Protonenleitf�ahigkeit

f�ur die untersuchten Elektrolyte und die darin impr�agnierten Fleece.
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Auftragungen (log(� T ) vs. 1=T ) ist zu entnehmen, dass alle Proben �ahnliche

Aktivierungsenergien (0.08 - 0.18 eV) aufweisen, die denen von S�auren in �ussigem

Zustand entsprechen [69].

F�ur die H3PO4 getr�ankten Fleece ist dabei insbesondere ein gekr�ummter

Kurvenverlauf zu beobachten. Dieser ist bei Messungen ohne die zur Befeuchtung

der Membranen dienende, wassergef�ullte Teon r-Schale (S. 30) deutlich st�arker

ausgepr�agt. Die Beitr�age der anhand von Kurzschlussmessungen bestimmten

Kontaktwiderst�ande der Elektroden liegen unterhalb 0.01
cm�2 und k�onnen

in diesem Zusammenhang vernachl�assigt werden. Aus der Tatsache, dass

oberhalb einer Konzentration von 13mol/dm3 die Leitf�ahigkeit von H3PO4 wieder

abnimmt [62], kann geschlossen werden, dass der beobachtete Kurvenverlauf

auf eine Abnahme des Wasseranteils im Elektrolyten bei h�oheren Temperaturen

zur�uckzuf�uhren ist.

Dar�uberhinaus ist zu beobachten, dass das mit H2SO4 getr�ankte Polysulfon-Fleece

im untersuchten Temperaturbereich eine nur geringf�ugig h�ohere Leitf�ahigkeit

als eine Na�on r-117 Membran [70] aufweist. Aufgrund der f�ur die freie S�aure

bestimmten spezi�schen Leitf�ahigkeit - die den Angaben aus der Literatur [67]

entspricht - und der Porosit�at des Fleeces (83%) w�are jedoch eine wesentlich

h�ohere Leitf�ahigkeit zu erwarten [71]. Ein Vergleich der Leitf�ahigkeitswerte

ist anhand der in Tabelle 4.3 dargestellten scheinbaren Aktivierungsenergien

und pr�a-exponentiellen Faktoren erfolgt. Es ist zu beobachten, dass die

Elektrolyt Ea / eV �0 / 10
3 Scm�1K

5M H2SO4 0.15 � 0.02 50 � 3

5M H2SO4 /Polysulfon 0.08 � 0.02 1.5 � 0.1

15M H3PO4 0.19 � 0.02 56 � 7

15M H3PO4 /Polysulfon
� 0.20 � 0.04 4.7 � 0.2

Na�on r-117y 0.16 � 0.03 1.3 � 0.1

Na�on r /Polysulfon 0.18 � 0.02 3.2 � 0.3

Tabelle 4.3: Scheinbare Aktivierungsenergien und pr�a-exponentielle Faktoren der

Volumenleitf�ahigkeit. (�f�ur T < 70 ÆC, ynach [72])
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Aktivierungsenergien der Elektrolyte und der darin impr�agnierten Fleece im

Rahmen des Messfehlers �ubereinstimmen. Eine Ausnahme bildet das mit H2SO4

getr�ankte Fleece. Ein volumenbezogener Vergleich der �0-Werte zeigt, dass nur

4% des Gesamtvolumens des Polysulfon-Fleeces zur Protonenleitf�ahigkeit der

Komposite beitragen. Daraus l�asst sich folgern, dass die Poren des Fleeces

nicht vollst�andig mit H2SO4 gef�ullt sind [71]. �Ahnliches gilt auch f�ur das

mit H3PO4 impr�agnierte Polysulfon-Fleece, bei dem 10% des Gesamtvolumens

gef�ullt sind.

Im Fall des Na�on r getr�ankten Fleeces ist der �0-Wert gr�o�er als der entspre-

chende Wert von Na�on r selbst. Dies k�onnte darauf zur�uckgef�uhrt werden, dass

zus�atzlich zum Fehler des linearen Fits auch die Extrapolation des �0-Werts,

der sich als Grenzwert bei unendlich hohen Temperaturen ergibt, aus ei-

nem relativ kleinen Temperaturbereich (10 - 70 ÆC) zu Abweichungen f�uhren kann.

4.6 Zellmessungen

Um die Eignung der im Niedertemperaturbereich untersuchten elektrolytge-

tr�ankten Fleece als Membran f�ur Brennsto�zellen zu untersuchen, sind Zellmes-

sungen (vgl. Abschnitt 3.3.1) an MEAs durchgef�uhrt worden. Die Ruhespannung

gibt hierbei Hinweise auf die Gasdichtigkeit der Kompositmembranen. Die Mes-

sungen sind drucklos an einer H2-O2-Brennsto�zelle bei einer Zelltemperatur von

60 ÆC erfolgt. Strom-Spannungs-Kennlinien sind f�ur das mit H2SO4 getr�ankte

Polysulfon-Fleece, f�ur das mit Na�on r impr�agnierte Glasfaser-Fleece und f�ur

das Na�on r/Polysulfon-Fleece (Abb. 4.6 und 4.7) aufgenommen worden. Zu

Vergleichszwecken ist in den Abbildungen ebenfalls die Kurve einer Na�on r-117

MEA dargestellt.

Abbildung 4.6 zeigt einen Vergleich zwischen dem mit H2SO4 getr�ankten

Polysulfon-Fleece und Na�on r-117. Beide MEAs weisen eine o�ene Zellspannung

von ca. 950mV auf. Die um 35mV geringf�ugig kleinere Ruhespannung der

Kompositmembran bedeutet, dass diese nur unwesentlich weniger gasdicht als

Na�on r-117 ist. Der Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinien beider MEAs ist

�ahnlich, wobei eine maximale Leistungsdichte von 60 - 65mW/cm2 beobachtet

wird.
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Abbildung 4.6: Strom-Spannungs-Kennlinie einer H2-O2-Brennsto�zelle f�ur ein mit

5mol/dm3 H2SO4 impr�agniertes Polysulfon-Fleece (250 �m) und eine Na�on r-117

Membran, gemessen bei T =60 ÆC.

In Abbildung 4.7 sind die Strom-Spannungs-Kennlinien f�ur Na�on r impr�agnierte

Polysulfon- und Glasfaser-Fleece und f�ur Na�on r-117 dargestellt. W�ahrend f�ur

Na�on r-117 und das impr�agnierte Glasfaser-Fleece �ahnliche Ruhespannungen

(ca. 950mV) gemessen werden, ist der Wert f�ur das Polysulfon-Fleece im Ver-

gleich um 100mV erniedrigt. Dies deutet auf eine h�ohere Gaspermeabilit�at dieser

Membran hin. Weiterhin ist zu erkennen, dass in Relation zu Na�on r-117 und

zu dem mit Na�on r impr�agnierten Glasfaser-Fleece das mit Na�on r getr�ankte

Polysulfon-Fleece einen gro�en ohmschen Verlust (550mV bei 80mA/cm2) auf-

weist. Dies kann auf den h�oheren Widerstand dieses Fleeces zur�uckgef�uhrt

werden. Aufgrund der Dicke des mit Na�on r gef�ullten Polysulfon-Fleeces

(650�m) resultiert im Vergleich zu dem mit Na�on r impr�agnierten Glasfaser-

Fleece (70�m und 1.4 � 10�2 S/cm bei 25 ÆC) die in Abbildung 4.5 beobachtete

geringere spezi�sche Leitf�ahigkeit (3.4 � 10�3 S/cm bei 25 ÆC). Die Leistung der

MEA des Na�on r impr�agnierten Glasfaser-Fleeces ist dagegen �ahnlich wie jene

von Na�on r-117 und jene des H2SO4 getr�ankten Polysulfon-Fleeces (Abb. 4.6).

Obwohl die spezi�sche Leitf�ahigkeit der H2SO4 impr�agnierten Kompositmembran
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(5.4 � 10�2 S/cm bei 25 ÆC) gr�o�er ist, ist wegen der Dicke des Fleeces (250�m)

der resultierende Widerstand und damit die Strom-Spannungs-Charakteristik

der Brennsto�zelle vergleichbar.
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Abbildung 4.7: Strom-Spannungs-Kennlinie einer H2-O2-Brennsto�zelle f�ur ein

Na�on r getr�anktes Polysulfon-Fleece (650 �m), ein Na�on r impr�agniertes Glasfaser-

Fleeces (70 �m) und eine Na�on r-117 Membran, gemessen bei T =60 ÆC.

4.7 Diskussion des Leitf�ahigkeitsmechanismus

Zur Diskussion des Leitf�ahigkeitsmechanismus der im Niedertemperaturbereich

untersuchten elektrolytgetr�ankten Fleece wird im Folgenden ein Modell von

Kreuer et al. [73] herangezogen, das den Protonentransport in verd�unnten

w�assrigen S�auren beschreibt. Dieses Modell basiert auf einem Vergleich der

Ergebnisse von Di�usions- und Leitf�ahigkeitsmessungen, die in Abh�angigkeit

von der Protonenkonzentration der S�auren durchgef�uhrt worden sind. Es

ber�ucksichtigt sowohl die Di�usion von H3O
+-Molek�ulen als auch durch Wasser-

sto�br�uckenbindungen hervorgerufene transiente Strukturen in w�assriger L�osung.
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2. Schritt: Intermolekularer Protonentransfer ausgedurch molekulare
                 Diffusion eines H3O+  (Γtrans)  

3. Schritt: Reorientierung der Wassermoleküle bildeneuen
                 Hydratationscluster um das H3O+  (Γreo)

Bildung eines H3O+ am Clusterrand

1. Schritt: H3O+ / H2O Diffusion in der Clustermitte  (ΓD)

H

O H-

-

Wasserstoff
brücke

=

=

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Mechanismus der Protonenleitung in

verd�unnter saurer L�osung (nach Kreuer et al. [73]).
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Es handelt sich um einen konzertierten Mechanismus, der drei aufeinanderfol-

gende Schritte umfasst (Abb. 4.8). Initiiert durch molekulare Di�usion eines

H3O
+-Molek�uls erfolgt dabei ein intermolekularer Protonentransport entlang von

Wassersto�br�uckenbindungen bis zum Rand eines H3O
+-Clusters. An dieser

Stelle entsteht dann ein H3O
+-Molek�ul, wobei sich in einem letzten Schritt

durch Reorientierung der benachbarten Wassermolek�ule um dieses Molek�ul ein

neuer Hydratationscluster bildet.

In konzentrierten w�assrigen L�osungen stehen mit zunehmender Protonenkonzen-

tration immer weniger H2O-Molek�ule zur Ausbildung transienter Strukturen zur

Verf�ugung. Dies f�uhrt dazu, dass der konzertierte Leitf�ahigkeitsmechanismus

in einen Vehikel-Mechanismus (Abschnitt 2.3.1) �ubergeht. Sind die Protonen

allerdings an gr�o�ere Teilchen gebunden, wie beispielsweise im Fall wasserfreier

Phosphors�aure [74], kann die molekulare Di�usion unterdr�uckt sein. In diesem

Fall tr�agt im Wesentlichen die verbleibende Strukturdi�usion zur Leitf�ahigkeit

bei.

Da den Leitf�ahigkeitsmessungen (vgl. Abschnitt 4.5.2) zufolge die elektrolyt-

getr�ankten Fleece Aktivierungsenergien f�ur die Protonenleitf�ahigkeit aufweisen,

die denen w�assriger S�auren entsprechen, ist auch f�ur sie eine Erkl�arung

der Protonenleitung anhand des oben diskutierten Modells denkbar. Fer-

ner ist in diesem Zusammenhang ein m�oglicher Einuss der Matrix auf den

Leitf�ahigkeitsmechanismus (im Elektrolyten) zum einen aufgrund der isotro-

pen Eigenschaften des Fleeces und zum anderen aufgrund der Gr�o�e der

Poren, die im Mikrometerbereich liegen, nicht zu erwarten. Poren im un-

teren Nanometerbereich sowie eine anisotrope Struktur der Fleece, wie sie

beispielsweise in Zeolithen vorliegt, k�onnten hingegen die Protonenleitung im

Elektrolyten beeinussen. Ein Beispiel hierf�ur ist die Struktur von Na�on r,

dessen Morphologie anhand invertierter Mizellen beschrieben wird [75]. Der

Leitf�ahigkeitsmechanismus ist dabei abh�angig von der Porengr�o�e bzw. von der

Hydratisierung der Membran [74, 76]. Dies bedeutet, dass im ausgetrockneten

Zustand die Poren klein sind (< 1 nm) und sich E�ekte der an den Porenw�anden

�xierten SO�
3 -Gruppen bemerkbar machen. Die Protonenleitung erfolgt in die-

sem Fall nach dem Vehikel-Mechanismus, w�ahrend bei Wasseraufnahme die

Porengr�o�e zunimmt und der Beitrag von Strukturdi�usion (Abschnitt 2.3.2)

steigt.
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4.8 Zusammenfassung

Kompositmembranen auf der Basis elektrolytgetr�ankter Fleece sind pr�apariert

und im Hinblick auf ihre Porenstruktur, ihre Stabilit�at und ihre Leitf�ahig-

keitseigenschaften (Einuss des Impr�agnierungsverfahrens und der Temperatur)

untersucht worden. Weiterhin sind Zellmessungen an MEAs in einer H2-O2-

Brennsto�zelle durchgef�uhrt worden.

Die Untersuchungen sind an einem Polysulfon- und einem Glasfaser-Fleece

erfolgt, die eine �ahnliche Porosit�at (ca. 85%) aufweisen. Beide Fleece sind

gegen�uber H2SO4 in den Konzentrationen 3, 5, 7mol/dm3 chemisch stabil.

Dagegen kann nur das Glasfaser-Fleece mit H3PO4 in einer Konzentration

von 15mol/dm3 kombiniert werden, ohne dass sich Ver�anderungen in der

Struktur der Fleece ergeben. W�ahrend das Glasfaser-Fleece in allen untersuchten

L�osungsmitteln (S. 44) best�andig ist, hat sich das Polysulfon-Fleece nur gegen�uber

Alkoholmischungen als chemisch stabil erwiesen. Folglich k�onnen beide Fleece

mit Na�on r-L�osung impr�agniert werden, da dieses Ionomer in Alkoholmischungen

gel�ost ist.

Zur Pr�aparation der Kompositmembranen sind unterschiedliche Impr�agnierungs-

verfahren angewendet worden. Die niedrigsten Membranwiderst�ande sind f�ur

Fleece gemessen worden, die 30 Minuten lang bei Raumtemperatur mit dem

jeweiligen Elektrolyten in einem Ultraschallbad behandelt worden sind. F�ur das

mit 5mol/dm3 H2SO4 getr�ankte Polysulfon-Fleece, das mit 5mol/dm3 H2SO4

gef�ullte Glasfaser-Fleece und das mit Na�on r impr�agnierte Glasfaser-Fleece

sind Membranwiderst�ande bestimmt worden, die mit jenem von Na�on r-117

vergleichbar oder sogar kleiner sind.

Die temperaturabh�angigen Leitf�ahigkeitsuntersuchungen zeigen, dass alle un-

tersuchten Komposite �ahnliche Aktivierungsenergien (0.08 - 0.18 eV) aufweisen,

die denen von S�auren in �ussigem Zustand entsprechen [69]. Aus dem Ver-

gleich der �0-Werte der impr�agnierten Fleece mit jenen der entsprechenden

Elektrolyten ergibt sich, dass nur 4% des Gesamtvolumens des mit H2SO4

getr�ankten Polysulfon-Fleeces zur Protonenleitf�ahigkeit der Komposite beitra-

gen. F�ur das mit H3PO4 impr�agnierte Polysulfon-Fleece sind es 10%. Folglich

sind die Poren der Fleece nicht vollst�andig mit Elektrolyt gef�ullt, woraus
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eine vergleichsweise geringe spezi�sche Leitf�ahigkeit der Membranen resultiert.

Im Hinblick auf Membranen mit hoher spezi�scher Leitf�ahigkeit und geringen

Membranwiderst�anden besteht somit ein hohes Optimierungspotenzial im Grad

der Porenf�ullung.

F�ur das mit H2SO4 getr�ankte Polysulfon-Fleece sowie die mit Na�on r im-

pr�agnierten Glasfaser- und Polysulfon-Fleece sind Zellmessungen an Membran-

Elektroden-Einheiten (Abschnitt 4.6) durchgef�uhrt worden. W�ahrend die

Na�on r/Polysulfon-Membran eine Ruhespannung von 850mV aufweist, ist f�ur

die anderen ein Wert (ca. 950mV) gemessen worden, der mit jenem von

Na�on r-117 vergleichbar ist. Dies deutet darauf hin, dass das mit H2SO4

getr�ankte Polysulfon-Fleece und das mit Na�on r impr�agnierte Glasfaser-Fleece

eine mit Na�on r-117 vergleichbare Gaspermeabilit�at haben. Weiterhin zeigen die

Strom-Spannungs-Kennlinien dieser Komposite einen mit jener von Na�on r-117

vergleichbaren Verlauf.

Aufgrund der f�ur die impr�agnierten Fleece bestimmten Aktivierungsenergien

ist ein konzertierter Leitf�ahigkeitsmechanismus vorgeschlagen worden, der auf

jenem basiert, der f�ur w�assrige S�auren angenommen wird [73]. Danach �ndet

der Protonentransport �uber strukturelle Di�usion statt, die ihrerseits durch

molekulare Di�usion ausgel�ost wird.

Obwohl MEAs mit hei�gepressten Elektroden gegenw�artig deutlich bessere

Leistungsdaten aufweisen [77], erweist sich insgesamt das Konzept elektrolyt-

getr�ankter Kompositmembranen als m�ogliche Alternative zu Na�on r-117 f�ur

den Einsatz in Niedertemperatur-Brennsto�zellen. Dabei sorgen die Fleece f�ur

die Immobilisierung des Elektrolyten und f�ur die mechanische Stabilit�at der

Kompositmembran. Allerdings ist eine individuelle Anpassung der Ober�ache

der verwendeten Fleece an die Eigenschaften der jeweiligen Elektrolyte erfor-

derlich, um deren Aufnahme bzw. die spezi�sche Leitf�ahigkeit der Komposite

zu erh�ohen. Daneben gilt es, die chemische Stabilit�at der mikropor�osen Fleece

in Bezug auf organische L�osungsmittel, in denen Ionomere gel�ost sind, zu

verbessern.
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Kompositelektrolyte f�ur den

Mitteltemperaturbereich

5.1 Systemwahl

W�ahrend f�ur den Hoch- und Niedertemperaturbereich SauerstoÆonen- bzw. Pro-

tonenleiter mit hoher spezi�scher Leitf�ahigkeit bereits zur Verf�ugung stehen,

haben sich, wie bereits erw�ahnt, bislang noch keine Materialien f�ur den Einsatz

im Mitteltemperaturbereich (200 - 600 ÆC) als geeignet erwiesen [78].

Bei der Entwicklung neuer Festelektrolyte f�ur diesen Temperaturbereich sind

anorganische Materialien mit und ohne eingelagertem Wasser, Salze anorga-

nischer Sauersto�s�auren sowie Oxidkeramiken intensiv untersucht worden. Zu

den erstgenannten geh�oren � 00-Aluminate [79, 80] und � 00-Gallate [81], die bei

200 ÆC Leitf�ahigkeiten bis zu 10�2 S/cm aufweisen. Oberhalb dieser Tempe-

ratur sinkt allerdings die Leitf�ahigkeit um mehrere Gr�o�enordnungen infolge

einer Abspaltung von Wasser. Auch f�ur anorganische Materialien ohne Wasser,

wie CsHSO4 [82] und dessen Komposite [83, 84], sind Leitf�ahigkeiten von

10�2 S/cm gemessen worden. Die chemische Stabilit�at dieser Materialien ist

jedoch oberhalb von 200 ÆC infolge thermischer Zersetzung gering. Salze an-

organischer Sauersto�s�auren [85, 86] und deren Komposite, wie beispielsweise

Li2SO4 - Al2O3 [87, 88], besitzen unter elektrochemischen Bedingungen keine aus-

reichende Redoxstabilit�at [89]. Oxidkeramiken, wie Cergadoliniumoxid [90, 91],

weisen wiederum unterhalb von 500 ÆC keine ausreichend hohe Leitf�ahigkeit auf.

Kaum untersucht worden sind dagegen bislang die Materialeigenschaften von

Polyphosphaten. Zu dieser Gruppe geh�oren u.a. polyphosphorsaure Gl�aser [92],
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Aluminiumpolyphosphate [93] und Ammoniumpolyphosphate [94, 95, 96]. F�ur

letztere sind im Mitteltemperaturbereich hohe Leitf�ahigkeiten (0.1 S/cm bei

300 ÆC) beobachtet worden. Probleme mit der thermischen Stabilit�at konnten

dabei durch das Hinzuf�ugen einer zweiten Komponente verringert werden.

Aufgrund dieser �Uberlegungen wird in diesem Kapitel die Funktionalit�at von

Kompositelektrolyten untersucht, die wie bei Kenjo et al. [94] und Niemzig et

al. [95] aus Ammoniumpolyphosphat (APP) und Ammoniumsiliciumpolyphos-

phat (ASiPP) bestehen. Nach Kenjo et al. ist APP dabei die Komponente,

die im Wesentlichen zur Leitf�ahigkeit des Komposits beitr�agt, w�ahrend Ammo-

niumsiliciumpolyphosphat f�ur die thermische Stabilit�at des Materials sorgt und

als Matrix f�ur die leitf�ahige Phase dient. Allerdings sind grundlegende Aspekte

des Leitf�ahigkeitsverhaltens dieses Komposits, insbesondere die Art der f�ur den

Ladungstransport verantwortlichen Spezies und der Leitf�ahigkeitsmechanismus,

sowie seine sekund�aren Eigenschaften bislang nicht untersucht worden.

Im Folgenden wird die Pr�aparation und die strukturelle sowie chemische

Charakterisierung des Kompositmaterials und seiner Komponenten vorge-

stellt. Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf Untersuchungen zum

Leitf�ahigkeitsverhalten, zur Art und Beweglichkeit der Ladungstr�ager sowie

auf dem Leitf�ahigkeitsmechanismus. Daneben ist, im Hinblick auf einen

m�oglichen Einsatz des Kompositmaterials in Brennsto�zellen, der Einuss der

Pr�aparationsbedingungen auf die Materialeigenschaften untersucht worden.
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5.2 Herstellung des Komposits und seiner

Komponenten

In diesem Abschnitt wird die Pr�aparation des Kompositmaterials und seiner

Komponenten, Ammoniumpolyphosphat und Ammoniumsiliciumpolyphosphat,

vorgestellt. Weiterhin werden die strukturellen und chemischen Eigenschaften

der beiden Komponenten diskutiert.

5.2.1 Ammoniumpolyphosphat

Ammoniumpolyphosphat entsteht Shen et al. [97] zufolge durch st�ochiometrisches

Umsetzen von Ammoniumdihydrogenphosphat und Harnsto� bei 200 ÆC im

Ammoniakstrom. Dabei wird die kurzkettige, wasserl�osliche Modi�kation I

gebildet, die durch Tempern bei 200 - 375 ÆC in die langkettige, wasserunl�osliche

Modi�kation II �uberf�uhrt wird:

NH4H2PO4 + (NH2)2CO �! NH4PO3 I �! NH4PO3 II (5.1)

Durch das Einf�ugen einer Reinigungsstufe [94] nach dem ersten Reaktionsschritt

ist die Synthese im Hinblick auf die Phasenreinheit des Polyphosphates optimiert

worden.

Arbeitsvorschrift nach [94, 97]: 11.502 g (0.1mol) Ammoniumdihydrogenphosphat

und 6.006 g (0.1mol) Harnsto� werden gemischt, innig miteinander vermahlen

und in einem Al2O3-Tiegel zwei Stunden bei 200 ÆC in Ammoniakatmosph�are

zur Reaktion gebracht. Der Schmelzkuchen wird in hei�em Wasser gel�ost,

Verunreinigungen werden ab�ltriert und das Polyphosphat wird durch Zugabe

von Methanol als wei�es Pulver gef�allt. Nach Trocknen im Vakuum erfolgt die

Umwandlung in die wasserunl�osliche, langkettige Modi�kation II durch Tempern

(24 Stunden) im Ammoniakstrom (100 sml/min) bei 280 ÆC. In einem letzten

Arbeitsschritt wird das Ammoniumpolyphosphat II fein vermahlen.
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Kristallstruktur

Zur qualitativen Phasenidenti�zierung sind entsprechend Abschnitt 3.1.1

r�ontgenographische Untersuchungen durchgef�uhrt worden. In Abbildung 5.1

ist ein gemessenes Pulverdi�raktogramm Referenzdaten f�ur Ammoniumpoly-

phosphat II [98] gegen�ubergestellt. Ein Vergleich der Spektren zeigt eine

sehr gute �Ubereinstimmung sowohl beim Reexmuster als auch in der Inten-

sit�atsabfolge. Das Ammoniumpolyphosphat liegt demzufolge nahezu phasenrein

in der Modi�kation II vor.
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Abbildung 5.1: Vergleich des bei Raumtemperatur gemessenen R�ontgen-

di�raktogramms (oben) mit dem Referenzspektrum von Ammoniumpolyphosphat II

(unten, nach [98]). Fremdphasen sind mit � gekennzeichnet.

Nach Br�uhne et al. [99] kristallisiert APP II orthorombisch in der Raumgruppe

P212121 (a=1207.9 pm, b=648.87 pm, c=426.20 pm). Das Zellvolumen betr�agt

334 � 106 pm3, die r�ontgenographische Dichte 1.860 g/cm2. Die Kristallstruktur

besteht aus NH+
4 -Kationen und aus eindimensional �uber jeweils zwei Ecken

verkn�upften PO4-Tetraedern
1
1[PO2=1O2=2]

�. Die Ammoniumionen be�nden

sich dabei in verzerrt tetraedrischer Umgebung, wobei jedes endst�andige

Sauersto�atom des Kettenanions �uber Wassersto�br�uckenbindungen an zwei

Tetraeder gebunden ist.
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Molek�ulstruktur

Zur Charakterisierung der Molek�ulstruktur sind MAS-NMR-Untersuchungen bei

Raumtemperatur durchgef�uhrt worden (vgl. Abschnitt 3.1.2). In Abbildung 5.2

sind f�ur zwei Rotationsfrequenzen typische 31P-MAS-NMR-Spektren von Ammo-

niumpolyphosphat II dargestellt. Ein Vergleich beider Spektren zeigt, dass sich

die chemische Verschiebung Æ der Signale mit der Rotationsfrequenz �andert.

Eine Ausnahme bilden hier die bei 0.3, -9.5 und -22.4 ppm beobachteten Reso-

nanzen. In MAS-Spektren ist die frequenzabh�angige �Anderung der chemischen

Verschiebung ein typisches Verhalten von Rotationsseitenb�andern, die in einem

ganzzahligen Vielfachen der Rotationsfrequenz von den kernmagnetischen Reso-

nanzen auftreten, wenn die untersuchten Kerne in einer anisotropen Umgebung

vorliegen (S. 23). Demzufolge sind die Seitenb�ander der Resonanz bei -22.4 ppm

zuzuordnen, die ein anisotropes Verhalten zeigt. Dagegen weisen die Signale

bei 0.3 und -9.5 ppm keine Seitenb�ander auf und sind folglich isotrop.

-1000100
δ / ppm

νrot = 8 kHz

νrot = 10 kHz

Abbildung 5.2: 31P-MAS-NMR-Spektrum von Ammoniumpolyphosphat II in

Abh�angigkeit von der Rotationsfrequenz �rot [100], gemessen bei Raumtempera-

tur.

Durch Anpassung der Linienform des Seitenbandspektrums (Chemical Shift Ani-

sotropy, CSA) ist es m�oglich, die sogenannte anisotrope chemische Verschiebung

und den zugeh�origen Asymmetriefaktor � zu bestimmen. In Abbildung 5.3 ist
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Abbildung 5.3: Vergleich eines bei Raumtemperatur gemessenen 31P-MAS-NMR-

Spektrums von Ammoniumpolyphosphat II mit jenem des zugeh�origen Fits [100],

�rot=10 kHz. Rotationsseitenb�ander sind mit � gekennzeichnet.

ein solcher Fit f�ur das 31P-MAS-NMR-Spektrum von APP II dargestellt. Es ist

zu erkennen, dass die Linienform des Seitenbandspektrums nahezu deckungs-

gleich angepasst werden kann. Aus den Fitparametern l�asst sich die anisotrope

chemische Verschiebung berechnen, die in diesem Fall -138 ppm (�=0.60) be-

tr�agt. Eine Auswertung und Interpretation der MAS-Spektren kann somit

anhand der Werte f�ur die anisotrope und isotrope chemische Verschiebung,

dem Asymmetriefaktor sowie unter Einbeziehung des Signalverh�altnisses der

kernmagnetischen Resonanzen erfolgen.

Das 31P-MAS-NMR-Spektrum von Ammoniumpolyphosphat II (NH4PO3) weist

drei Resonanzen bei 0.3, -9.5 und -22.4 ppm auf, wobei sich ein relatives

Verh�altnis von 0.3 : 1.4 : 98.3 ergibt. Nur der intensit�atsst�arkste Peak zeigt ein

anisotropes Verhalten (-138 ppm). Ein Vergleich mit der isotropen und aniso-

tropen chemischen Verschiebung von NaPO3 (-20.9 bzw. -135 ppm) [101] f�uhrt

zu dem Schluss, dass diese Resonanz den PO4-Tetraedern der Polyphosphat-

ketten zuzuordnen ist. Bei den beiden anderen Signalen (0.3 und -9.5 ppm)

kann es sich aufgrund der relativen Signalverh�altnisse (0.3 bzw. 1.4) nur um

Fremdphasen im Material handeln. Das Signal bei 0.3 ppm weist einen Wert

auf, der mit jenem der 31P-Resonanz von NH4H2PO4 (0.9 ppm) vergleichbar

ist [101]. Da letzteres bei der Pr�aparation von Ammoniumpolyphosphat II
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eingesetzt wird (vgl. Abschnitt 5.2.1), handelt es sich bei der beobachteten

Resonanz um nicht umgesetztes Edukt. Der gesamte Fremdphasenanteil kann

aus dem Fl�achenverh�altnis der Signale abgesch�atzt werden [36] und liegt unter

2%.

Abbildung 5.4 zeigt ein bei Raumtemperatur aufgenommenes 1H-MAS-NMR-

Spektrum von Ammoniumpolyphosphat II. Darin ist lediglich eine Resonanz

bei 7.2 ppm zu beobachten, die schwache Seitenb�ander im Abstand der

Rotationsfrequenz aufweist. Die entsprechende Halbwertsbreite betr�agt etwa

2 ppm. Mit der gleichen chemischen Verschiebung ist beispielsweise auch

das Signal der Ammoniumionen in Zeolithen beobachtet worden (vgl. [102]).

Folglich kann hier dieses Signal den Protonen der Ammoniumionen von

APP zugeordnet werden. Sowohl die geringe Halbwertsbreite als auch die

nur schwach ausgepr�agten Rotationsseitenb�ander deuten auf sehr bewegliche

Ammoniumionen hin. Eine starre Bindung an die Polyphosphatkette w�urde

sich dagegen in wesentlich breiteren Linien �au�ern.

δ / ppm 

-20 -10 0 10 20 30 

* *

Abbildung 5.4: 1H-MAS-NMR-Spektrum von Ammoniumpolyphosphat II gemes-

sen bei Raumtemperatur [100], �rot=10 kHz. Rotationsseitenb�ander sind mit �

gekennzeichnet.
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Chemische Zusammensetzung

Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung des Ammoniumpolyphos-

phates sind Elementaranalysen vorgenommen worden (vgl. Abschnitt 3.1.3).

In Tabelle 5.1 ist ein Vergleich der theoretischen und experimentell bestimm-

ten Massenanteile von Ammoniumpolyphosphat dargestellt. Die nur geringen

Abweichungen in der Zusammensetzung deuten daraufhin, dass die Synthese

zu Pulvern mit hoher Reinheit f�uhrt. Dies ist in �Ubereinstimmung mit den

r�ontgenographischen Daten (Abb. 5.1), denen zufolge das Ammoniumpolyphos-

phat nahezu phasenrein in der Modi�kation II vorliegt.

w /% N H P O

theo. 14.4 4.2 31.9 49.5

exp. 15.0 4.1 31.9 49.0�

Tabelle 5.1: Vergleich der theoretischen und experimentell bestimmten Massenanteile

von Ammoniumpolyphosphat. (�aus Massenbilanz berechnet)

Morphologie

Die Morphologie ist, wie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben, mit Hilfe der

Rasterelektronenmikroskopie untersucht worden. In Abbildung 5.5 ist die

REM-Aufnahme eines gemahlenen Ammoniumpolyphosphat II Pulvers zu

sehen. Es setzt sich aus kantigen Partikeln mit rechteckiger Form zusammen.

Die Teilchengr�o�e betr�agt zwischen 10 und 20�m und zeigt, dass das Pulver

zu Mikropartikeln agglomeriert ist.

30µm

Abbildung 5.5: REM-Aufnahme eines gemahlenen Ammoniumpolyphosphat II Pulvers

in 1000facher Vergr�o�erung.
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Thermische Stabilit�at

Zur Untersuchung der Materialeigenschaften in Abh�angigkeit von der Temperatur

sind entsprechend Abschnitt 3.1.6 thermische Analysen durchgef�uhrt worden.

In Abbildung 5.6 ist das thermische Verhalten von Ammoniumpolyphosphat II

dargestellt. Die TG-Kurve (kompakte Linie) zeigt, dass beginnend ab ca. 300 ÆC

ein kontinuierlicher Massenverlust statt�ndet. Bei einer Heizrate von 5 ÆC/min

betr�agt dieser 1% bei 300 ÆC, 8% bei 400 ÆC und mehr als 17% oberhalb

von 550 ÆC. In der DTG-Kurve (gestrichelte Linie) sind maximale Verlustraten

zwischen 360 und 380 ÆC sowie bei Temperaturen h�oher als 580 ÆC zu beobachten.

Ein Vergleich von DTG- und DTA-Messungen (Abb. 5.7) zeigt, dass den

Bereichen mit maximalen Verlustraten stark endotherme Prozesse zugeordnet

werden k�onnen. Der vorgelagerte endotherme Peak bei 256 ÆC kann der

Phasenumwandlung von APP I nach APP II zugewiesen werden [103].

Um zu untersuchen, welche Molek�ule den beobachteten Massenverlust verur-

sachen, sind massenspektrometrische Experimente durchgef�uhrt worden. Dazu

sind im Scanmodus eines Quadropolmassenspektrometers in einem Vorversuch

die Massenzahlen bestimmt worden, f�ur die Signale zu erwarten sind. Die

dabei beobachteten Massenzahlen lassen sich Ammoniak (m=z 14, 15, 16, 17)
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Abbildung 5.6: TG/DTG-Diagramm von Ammoniumpolyphosphat II, gemessen bei

einer Heizrate von 5 ÆC/min.
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Abbildung 5.7: DTA/DTG-Diagramm von Ammoniumpolyphosphat II, gemessen

bei einer Heizrate von 5 ÆC/min.

und Wasser (m=z 18, 17, 16) bzw. deren Fragmenten zuordnen [104]. Daneben

sind oberhalb von 650 ÆC auch geringe Signalintensit�aten (< 10�2 nA) f�ur die

Massenzahlen m=z 48 und 64 beobachtet worden, die auf eine Abspaltung von

Phosphatfragmenten des Typs HPO2 schlie�en lassen. Um eine �Uberlagerung

von Signalen auszuschlie�en, ist beim eigentlichen Experiment Wasser anhand

des Molek�ulpeaks m=z 18 und Ammoniak mittels des Fragmentpeaks m=z 15

detektiert worden. In Abbildung 5.8 sind neben der DTA-Kurve auch die

Ergebnisse der simultanen Gasanalyse f�ur Wasser und Ammoniak dargestellt.

Es wird deutlich, dass der in Abbildung 5.6 beobachtete Massenverlust auf

die Abspaltung von Wasser und Ammoniak zur�uckzuf�uhren ist. Dabei er-

folgt die Ammoniakentwicklung im Wesentlichen zwischen 300 und 400 ÆC, die

Wasserabspaltung beginnend ab 300 ÆC mit einer maximalen Rate bei 590 ÆC.

Die Ergebnisse der thermischen Analysen stimmen mit Untersuchungen von

Camino et al. [105, 106] �uberein, wonach die Zersetzung von APP in drei

�uberlappenden Temperaturbereichen erfolgt. In einem ersten Schritt, beginnend

ab 275 ÆC, bilden sich unter Abspaltung von Ammoniak freie OH-Gruppen,

die zu
"
crosslinked\ Ultraphosphaten kondensieren. Zwischen 450 und 650 ÆC

entweichen H2O und kleinere Mengen an NH3, wobei die Ultraphosphate
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Abbildung 5.8: Vergleich der DTA von Ammoniumpolyphosphat II mit der mas-

senspektrometrischen Analyse der Zersetzungsprodukte, gemessen bei einer Heizrate

von 5 ÆC/min.

fragmentieren und sich Polyphosphors�auren bilden. In einem letzten Schritt

oberhalb von 650 ÆC entweichen dann �uchtige Polyphosphatfragmente.

Eine Bestimmung des Schmelzpunktes von Ammoniumpolyphosphat ist nicht

m�oglich, da sich unter Normaldruck das Material oberhalb von 300 ÆC

thermisch zersetzt. Laut Kenjo et al. [94] f�uhrt dies zu einer Erniedrigung

des Schmelzpunktes, der dann unterhalb von 300 ÆC liegt.

5.2.2 Ammoniumsiliciumpolyphosphat

Ammoniumsiliciumpolyphosphat entsteht, Durif et al. [107] folgend, beim Cal-

cinieren von im �Uberschuss eingesetzten di-Ammoniumhydrogenphosphat und

Kiesels�aure:

4 (NH4)2HPO4 + SiO2 �! (NH4)2SiP4O13 (5.2)
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Arbeitsvorschrift nach [107]: 13.206 g (0.1mol) di-Ammoniumhydrogenphosphat

und 1.553 g (0.025mol) Kiesels�aure, werden vermischt, innig miteinander

vermahlen und 12 Stunden lang bei 350 ÆC im Ammoniakstrom (100 sml/min)

calciniert. Das wasserunl�osliche Rohprodukt l�asst sich durch mehrmaliges

Waschen mit warmem Wasser reinigen. Abschlie�end wird das Ammoniumsili-

ciumpolyphosphat im Vakuum getrocknet und fein vermahlen.

Kristallstruktur

Die Phasenidenti�zierung erfolgt auch hier mit Hilfe von Referenzdaten des

JCPDS. Abbildung 5.9 zeigt dazu einen Vergleich eines gemessenen Pulverdi�rak-

togramms mit Daten f�ur Ammoniumsiliciumpolyphosphat aus der Literatur [108].

Die Reex- und Intensit�atsmuster stimmen mit denen der Referenzverbindung

�uberein. Fremdphasen sind nur in Spuren zu beobachten.

Nach Durif et al. [109] liegt ASiPP triklinisch in der Raumgruppe

P1 (a=1514 pm, b=768.4 pm, c=486.1 pm, �=97.86 Æ, �=96,74 Æ und

=83.89 Æ) vor. Das Zellvolumen betr�agt 553 � 106 pm3, die theoretische

Dichte 2.378 g/cm3. Die Kristallstruktur besteht aus einem laminaren Geecht
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Abbildung 5.9: Vergleich des bei Raumtemperatur gemessenen R�ontgen-

di�raktogramms (oben) mit dem Referenzspektrum von (NH4)2SiP4O13 (unten,

nach [108]). Fremdphasen sind mit � gekennzeichnet.
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von P4O13-Einheiten, die �uber oktaedrisch koordinierte Si-Atome verkn�upft

sind. Die interkalierten Ammoniumionen sind tetraedrisch koordiniert und bil-

den dabei Wassersto�br�uckenbindungen zu den terminalen Sauersto�atomen aus.

Molek�ulstruktur

Das Ammoniumsiliciumpolyphosphat ist zur strukturellen Charakterisierung eben-

falls NMR-spektroskopisch untersucht worden. In Abbildung 5.10 ist ein bei

Raumtemperatur gemessenes 31P-Spektrum dargestellt. Darin sind bei -0.2,

-11.4, -29.9 und -35.1 ppm vier Resonanzen zu beobachten, die ein relati-

ves Verh�altnis von 36 : 1 : 33 : 30 aufweisen. Die beiden erstgenannten zeigen

ein isotropes Verhalten, w�ahrend f�ur die Peaks bei -29.92 und -35.14 ppm

Anisotropien von -111 ppm (�=0.50) bzw. von -143 ppm (�=0.25) bestimmt

werden. Alle Peaks weisen nur geringe Halbwertsbreiten auf, was auf eine

ausgepr�agte kristallographische Nahordnung hindeutet [35]. Eine Zuordnung

der Resonanzen zu entsprechenden Phosphorgruppen im Festk�orper ist hier

aufgrund der triklinischen Kristallstruktur von ASiPP [109] und dem damit

bedingten hohen Grad an Asymmetrie nicht m�oglich. Allerdings kann anhand

der Werte f�ur die isotrope chemische Verschiebung folgende Einteilung vorge-

nommen werden: Die Resonanzen bei -0.2 und -11.4 ppm k�onnen Q1-Gruppen
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* * * 
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Abbildung 5.10: 31P-MAS-NMR-Spektrum von Ammoniumsiliciumpolyphosphat ge-

messen bei Raumtemperatur [100], �rot=10 kHz. Rotationsseitenb�ander sind mit

� , + gekennzeichnet.
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zugeordnet werden, w�ahrend die chemische Verschiebung der Peaks bei -29.9

und -35.1 ppm charakteristisch f�ur Q2-Gruppen ist [101]. Unter einer Q1-Gruppe

versteht man in diesem Zusammenhang ein von Sauersto�atomen tetraedrisch

koordiniertes Phosphoratom, das in seiner �ubern�achsten Koordinationssph�are

ein Phosphoratom besitzt; eine Q2-Gruppe weist dagegen zwei Phosphorato-

me auf. Aufgrund des relativen Signalverh�altnisses kann ferner geschlossen

werden, dass der isotrope Peak bei -11.4 ppm aus einer Fremdphase (� 1%)

resultiert. Dies ist in �Ubereinstimmung mit den r�ontgenographischen Untersu-

chungen, denen zufolge Spuren anderer Phasen im R�ontgendi�raktogramm von

Ammoniumsiliciumpolyphosphat (vgl. Abb. 5.9) beobachtet werden.

In Abbildung 5.11 ist ein bei Raumtemperatur gemessenes 29Si-MAS-NMR-

Spektrum von Ammoniumsiliciumpolyphosphat dargestellt. Es zeigt lediglich

eine Resonanz bei 11.2 ppm, die eine Halbwertsbreite von 51Hz aufweist.

Aufgrund der geringen Halbwertsbreite kann auch hier auf eine sehr gute

kristallographische Nahordnung im Material geschlossen werden.

δ / ppm 

−15 −10 −5 0 5 10 15 20 25 30 35 

Abbildung 5.11: 29Si-MAS-NMR-Spektrum von Ammoniumsiliciumpolyphosphat ge-

messen bei Raumtemperatur [100], �rot=6 kHz.
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Thermische Stabilit�at

Anhand r�ontgenographischer Messungen ist der Einuss der Temperatur auf

die Phasenstabilit�at von Ammoniumsiliciumpolyphosphat untersucht worden. Zu

diesem Zweck ist das phasenreine Material bei 450 ÆC unterschiedlich lange

an Luft getempert worden. Im Anschluss daran sind von den einzelnen

Proben bei Raumtemperatur R�ontgendi�raktogramme aufgenommen worden. In

Abbildung 5.12 sind diese verschiedenen R�ontgendi�raktogramme dargestellt.

Es ist zu sehen, dass das Material unter den gew�ahlten Bedingungen einer

Phasenumwandlung unterliegt. Dabei bildet sich das anhydridische SiP2O7 [110].

Diese Umwandlung erfolgt irreversibel unter Abspaltung von H2O und NH3,

wobei zun�achst H2SiP4O13 als Intermediat entsteht [94].
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Abbildung 5.12: Oben: R�ontgendi�raktogramme von bei 450 ÆC an Luft getemper-

tem Ammoniumsiliciumpolyphosphat in Abh�angigkeit von der Temperzeit. Unten:

Referenzspektren von (NH4)2SiP4O13 (blau, nach [108]) und SiP2O7 (rot, nach [110]).
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5.2.3 Komposit

Das Komposit kann zum einen als physikalische Mischung von Ammoniumpo-

lyphosphat und Ammoniumsiliciumpolyphosphat erhalten werden. Andererseits

ist in der Literatur ein Verfahren zu dessen Herstellung beschrieben, bei dem

auf eine getrennte Pr�aparation der einzelnen Bestandteile verzichtet werden

kann. Kenjo et al. [94] folgend kann das zweiphasige Kompositmaterial durch

direkte Umsetzung von Ammoniumpolyphosphat II mit Kiesels�aure gewonnen

werden:

4 NH4PO3 + SiO2 �! (NH4)2SiP4O13 (5.3)

Das molare Verh�altnis der Edukte ist in dieser Arbeit mit 10 : 1 so gew�ahlt wor-

den, dass ein Vergleich mit den in der Literatur publizierten Ergebnissen [94, 95]

m�oglich ist.

Arbeitsvorschrift nach [94]: 7.807 g (0.08mol) Ammoniumpolyphosphat II und

0.500 g (0.008mol) Kiesels�aure, werden eingewogen, vermischt und innig mit-

einander vermahlen. Die Umsetzung erfolgt 30 Minuten lang bei 440 ÆC in

Ammoniakatmosph�are. Nach anschlie�endem 24-st�undigen Tempern bei 250 ÆC

im Ammoniakstrom (100 sml/min) wird das Rohprodukt fein vermahlen und zur

Homogenisierung einer zweiten Temper-Mahl-Behandlung unterzogen. In einem

letzten Schritt wird das Material gesiebt; das Pulver mit einer K�ornung < 20�m

wird zur Herstellung von Presslingen verwendet.

Zur Formgebung ist das Kompositmaterial ohne Zugabe von Bindermaterial bei

einem Pressdruck von 1.6 � 104Ncm�2 zu 0.5 - 2.0mm dicken Pellets (� 10mm oder

40mm) verpresst worden, die anschlie�end nach folgendem Temperaturprogramm

gesintert worden sind:

RT � 3 ÆC=min! TSint (24 h)� 3 ÆC=min! 250 ÆC (24 h)! RT

Die Sintertemperatur (TSint) hat 400 ÆC betragen. In einem letzten Schritt

sind die Pulverpresslinge zur Reinigung zuerst mit Aceton und anschlie�end

mit Ethanol jeweils 20 Minuten lang im Ultraschallbad behandelt worden.
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5.3 Strukturelle und chemische

Charakterisierung des Komposits

Das entsprechend dem vorherigen Abschnitt pr�aparierte Kompositmaterial ist

hinsichtlich seiner Phasenzusammensetzung, Molek�ulstruktur, chemischen Zusam-

mensetzung, thermischen Stabilit�at, Mikrostruktur und Permeabilit�at eingehend

charakterisiert worden.

5.3.1 Kristallstruktur

Zur Untersuchung der Phasenzusammensetzung sind Kompositpulver und -pellets

r�ontgenographisch analysiert worden. Das R�ontgendi�raktogramm einer Pul-

verprobe ist in Abbildung 5.13 zu sehen. Es zeigt ein Reexmuster, das

auf das Vorhandensein von Ammoniumsiliciumpolyphosphat und Ammonium-

polyphosphat II im Komposit schlie�en l�asst. Daneben sind weitere Reexe
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Abbildung 5.13: Vergleich eines bei Raumtemperatur gemessenen R�ontgendi�rakto-

gramms des Komposits (oben) mit Referenzspektren (unten) f�ur Ammoniumsilicium-

polyphosphat (blau, nach [108]) und Ammoniumpolyphosphat, Modi�kation I (rot,

nach [111]) und II (gr�un, nach [98]).
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zu beobachten, die der kurzkettigen Modi�kation I von NH4PO3 zugeordnet

werden k�onnen [111]. Diese Phase entsteht folglich als Nebenprodukt der

Festk�orperreaktion. Ein R�uckschluss von der quantitativen Zusammensetzung

des Komposits auf der Basis des Verh�altnis der relativen Intensit�aten ist

aufgrund geometrischer E�ekte [112] nicht zul�assig.

R�ontgenographische Untersuchungen an den Ober�achen von Kompositpress-

lingen und Messungen an gemahlenen Proben f�uhren zu Di�raktogrammen

mit identischen Reex- und Intensit�atsmustern. Eine Abweichung der Zusam-

mensetzung im Bereich der Ober�ache von der Volumenzusammensetzung der

kompakten Proben ist somit nicht festzustellen.

5.3.2 Molek�ulstruktur

Zur weiteren strukturellen Charakterisierung sind am Komposit MAS-NMR-

Untersuchungen durchgef�uhrt worden. Abbildung 5.14 zeigt ein 1H-MAS-NMR-

Spektrum des Komposits, das bei Raumtemperatur aufgenommen worden ist. Es

wird eine Resonanz bei 7.3 ppm detektiert, die schwache Rotationsseitenb�ander

aufweist. Die chemische Verschiebung des Signals stimmt nahezu mit jener

�uberein, die f�ur die Protonen der Ammoniumionen von Ammoniumpolyphos-

phat II (7.2 ppm, Abb. 5.4) gemessen worden ist. Da das Spektrum keine

δ / ppm 
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* ***

Abbildung 5.14: 1H-MAS-NMR-Spektrum vom Komposit gemessen bei Raumtem-

peratur, �rot=10 kHz [100]. Rotationsseitenb�ander sind mit � gekennzeichnet.
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weiteren Resonanzen aufweist, kann geschlossen werden, dass sich bei 7.3 ppm

die Signale der Protonen der Ammoniumionen von Ammoniumpolyphosphat

und Ammoniumsiliciumpolyphosphat �uberlagern.

Abbildung 5.15 zeigt ein bei Raumtemperatur gemessenes 31P-MAS-NMR-

Spektrum. Dieses weist f�unf unterschiedliche Resonanzen auf, die bei -0.1, -10.7,

-22.4, -29.9 und -35,5 ppm in einem Signalverh�altnis von 0.8 : 2.4 : 55.5 : 19.7 : 21.6

beobachtet werden. Die beiden erstgenannten Peaks, f�ur die sich Halbwertsbrei-

ten von 240 bzw. 370Hz ergeben, sind isotrop; die drei letztgenannten dagegen

anisotrop, wobei Werte von 694, 353 bzw. 429Hz bestimmt worden sind. Die

geringen Halbwertsbreiten der 31P-Signale deuten in diesem Zusammenhang auf

eine gute kristallographische Nahordnung auch im Kompositmaterial hin.

In Tabelle 5.2 sind die Werte der isotropen chemischen Verschiebung und der

zugeh�origen Anisotropieparameter f�ur die 31P-Resonanzen des Kompositmaterials

und f�ur jene von Ammoniumpolyphosphat II bzw. von Ammoniumsiliciumpoly-

phosphat gegen�ubergestellt. Ein Vergleich zeigt, dass die Resonanzen bei -0.1,

-29.9 und -35.5 ppm Ammoniumsiliciumpolyphosphat zuzuordnen sind, w�ahrend

das Signal bei -22.4 ppm auf Ammoniumpolyphosphat II zur�uckzuf�uhren ist.

Es korrelieren sowohl die Werte der chemischen Verschiebung als auch jene

der entsprechenden Anisotropien. Hingegen ist der bei -10.7 ppm auftretende

Peak aufgrund seiner Intensit�at (2.4%) einer Nebenphase im Material zuzuord-
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Abbildung 5.15: 31P-MAS-NMR-Spektrum vom Komposit gemessen bei Raumtempe-

ratur [100], �rot=10 kHz. Rotationsseitenb�ander sind mit � , + ,� ,� gekennzeichnet.
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Æisotrop / ppm
Substanz

� und Æanisotrop / ppm

-0.1 -10.7 -22.4 -29.9 -35.5
Komposit

0.5 / -138 0.6 / -113 0.5 / -138

0.3
�

-9.5
�

-22.4
NH4PO3

0.6 / -138

-0.2 -11.4
�

-29.9 -35.1
(NH4)2SiP4O13

0.50 / -111 0.3 / -143

Tabelle 5.2: Vergleich der Werte der isotropen chemischen 31P-Verschiebung und

der zugeh�origen Anisotropieparameter des Komposits und seiner Komponenten.

(�Fremdphasen < 2%)

nen. Ein Vergleich mit den entsprechenden r�ontgenographischen Untersuchungen

(vgl. Abb. 5.13) legt nahe, dass diese Resonanz Ammoniumpolyphosphat in

der Modi�kation I zuzuschreiben ist.

Unter Ber�ucksichtigung der hier vorgenommenen Zuordnung resultiert aus einem

Fl�achenvergleich der Resonanzen f�ur NH4PO3 und (NH4)2SiP4O13 ein Verh�altnis

von 1.4 : 1, welches einer Phasenzusammensetzung von 5.6 : 1 entspricht. Der

Unterschied, der sich im Vergleich zur Reaktionsst�ochiometrie von 6 : 1 ergibt,

k�onnte auf unterschiedliche Relaxationszeiten der kernmagnetischen Resonanzen

zur�uckzuf�uhren sein, die auch das Signalverh�altnis beeinussen [113]. Zur

eindeutigen Bestimmung der Phasenzusammensetzung des Komposits sind

deshalb die im Folgenden beschriebenen elementaranalytischen Untersuchungen

durchgef�uhrt worden.

5.3.3 Chemische Zusammensetzung

Die Zusammensetzung des Kompositmaterials ist mittels der in Abschnitt 3.1.3

beschriebenen Elementaranalytik bestimmt worden. Eine Auswertung der chemi-

schen Analysen ist ausgehend von der Reaktionsst�ochiometrie und basierend auf
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den r�ontgenographischen Daten, denen zufolge das Komposit aus (NH4)2SiP4O13

und NH4PO3 (Modi�kationen I und II) besteht, m�oglich.

Tabelle 5.3 zeigt einen Vergleich der theoretischen und experimentell bestimmten

Massenanteile. Die beobachteten Abweichungen sind nur gering und zeigen, dass

die Zusammensetzung des Kompositmaterials nahezu den theoretischen Massen-

anteilen entspricht. Entsprechend der Reaktionsst�ochiometrie liegen demzufolge

NH4PO3 und (NH4)2SiP4O13 im Verh�altnis 6 : 1 vor.

w /% N H P Si O

theo. 11.5 3.3 31.7 2.9 50.7

exp. 11.5 3.7 29.6 2.9 52.3�

Tabelle 5.3: Vergleich der theoretischen und experimentell bestimmten Massenanteile

des Komposits. (�aus Massenbilanz berechnet)

5.3.4 Thermische Stabilit�at

In Abbildung 5.16 ist das thermische Verhalten des Komposits dargestellt. Die

Zersetzung des Materials erfolgt ab 200 ÆC. Der Massenverlust betr�agt bei einer

Heizrate von 5 ÆC/min 4% bei 300 ÆC, 12% bei 400 ÆC und mehr als 18%

oberhalb von 550 ÆC, mit maximalen Verlustraten bei 299, 352 und 488 ÆC. Der

Beginn der Zersetzung liegt hier 100 ÆC niedriger als bei APP II (Abb. 5.6).

Das Kompositmaterial weist unterhalb von 588 ÆC im Vergleich zu APP II

einen um bis zu 4% gr�o�eren Massenverlust auf; oberhalb dieser Temperatur

hingegen zeigt es eine geringere Abnahme.

Die Gegen�uberstellung in Abbildung 5.17 zeigt auch in diesem Fall den im

Wesentlichen �ubereinstimmenden Verlauf der DTG- und DTA-Kurven, d.h. dass

Bereichen mit maximalen Verlustraten stark endotherme Prozesse zugeordnet

werden k�onnen. Anhand massenspektrometrischer Untersuchungen best�atigt,

l�asst sich, wie bereits f�ur APP beobachtet, der Massenverlust im Kompo-

sitmaterial haupts�achlich auf eine Abspaltung von Wasser und Ammoniak

zur�uckf�uhren.

Das bei 305 ÆC beobachtete DTA-Signal kann der kurzkettigen Modi�kati-

on I von Ammoniumpolyphosphat zugeordnet werden [114]. Ein Vergleich mit
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Abbildung 5.16: TG/DTG-Diagramm des Kompositmaterials, gemessen bei einer

Heizrate von 5 ÆC/min.
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Abbildung 5.17: DTA/DTG-Diagramm des Kompositmaterials, gemessen bei einer

Heizrate von 5 ÆC/min.
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Abbildung 5.7 zeigt au�erdem, dass der stark endotherme Peak bei 353 ÆC

der Zersetzung von APP II zuzuschreiben ist. Die Ammoniakabspaltung von

(NH4)2SiP4O13 ist nicht explizit zu beobachten. R�ontgenographische Unter-

suchungen (Abb. 5.12) st�utzen die Vermutung, dass das Signal bei 443 ÆC

der Bildung der anhydridischen Phase SiP2O7 zuzuordnen ist. Der Tempe-

raturbereich, in dem das Kompositmaterial zu schmelzen beginnt, liegt bei

ca. 410 ÆC.

In Abbildung 5.18 ist die Massen�anderung des Kompositmaterials f�ur zwei

Temperaturzyklen (50 - 300 ÆC) dargestellt. Der Verlauf der ersten Aufheizphase

entspricht im Wesentlichen jenem der in Abbildung 5.16 dargestellten TG-

Kurve. Bei 300 ÆC ist beispielsweise ein Massenverlust (gr�o�tenteils NH3) von

ca. 7% zu beobachten. Die Abweichung von 3%, die sich im Vergleich

zum Wert der Massenverlustkurve aus Abbildung 5.16 ergibt, kann auf die

unterschiedlich gew�ahlten Heizraten (hier: 10 ÆC/min) zur�uckgef�uhrt werden.

Eine sich anschlie�ende zweite Aufheizphase erfolgt dagegen ohne jede weitere

Massen�anderung. Das hystereseartige Verhalten, das w�ahrend der Abk�uhlphasen

beobachtet wird, ist apparativ bedingt. Folglich liegt das Kompositmaterial

nach einer ersten Aufheizphase bei weiteren Temperaturzyklen in einer thermisch

stabilen Form vor.
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Abbildung 5.18: Massenverlust des Komposits infolge thermischen Zyklierens, ge-

messen bei einer Heizrate von 10 ÆC/min.
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5.3.5 Mikrostruktur

Zur Untersuchung der Morphologie des Kompositpulvers und des Gef�uges

entsprechender Formk�orper sind REM-Aufnahmen gemacht worden. Abbildung

5.19 (a) zeigt die Morphologie des gemahlenen Kompositpulvers. Es besteht aus

kantigen Partikeln, die eine Teilchengr�o�e zwischen 5 und 15�m aufweisen. Im

Vergleich zu Ammoniumpolyphosphat (Abb. 5.5) sind die Kanten der Partikel

jedoch abgerundet und ihre Gr�o�e ist geringf�ugig kleiner.

Abbildung 5.19 (b) zeigt die REM-Aufnahme einer Bruch�ache eines bei 400 ÆC

gesinterten Kompositpellets in 300facher Vergr�o�erung. Neben einem d�unnen

Film (10�m) auf der Ober�ache ist zu erkennen, dass die Kantenbereiche des

Materials wesentlich kompakter sind als Bereiche im Volumen. Dies weist auf

Inhomogenit�aten im Gef�uge der Formk�orper hin. Im Volumen der Presslinge

selbst sind Mikroporen zu beobachten, die einen Durchmesser zwischen 10 und

17�m aufweisen. Die Gr�o�e der Poren korreliert dabei mit der Korngr�o�e des

Kompositpulvers.

Die Dichte der bei 400 ÆC gesinterten Formk�orper betr�agt 1.77 g/cm3 und liegt

bei ca. 91% des aus den kristallographischen Daten errechneten theoretischen

Wertes von 1.934 g/cm3.

30µm

a

100µm

b

Abbildung 5.19: REM-Aufnahmen des gemahlenen Komposit-Pulvers (a) in 1000fa-

cher Vergr�o�erung und der Bruch�ache eines bei 400 ÆC gesinterten Kompositpellets (b)

in 300facher Vergr�o�erung.
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5.3.6 Permeabilit�at

Die Permeabilit�at der polyphosphathaltigen Kompositmembranen ist wie in

Abschnitt 3.1.5 beschrieben bestimmt worden. In Abbildung 5.20 ist die Tem-

peraturabh�angigkeit der H2- und O2-Permeationsraten im Temperaturbereich

zwischen 100 und 300 ÆC dargestellt. Es ist zu beobachten, dass die Permea-

tionsraten f�ur Wassersto� mit Werten von 4.7 bis 6.3 � 10�9mol cm�1s�1 um

nahezu eine Gr�o�enordnung �uber denen von Sauersto� liegen. Der Verlauf der

Temperaturabh�angigkeit ist f�ur beide Messungen vergleichbar. Die Steigung

besitzt dabei Werte von 4.0 bzw. 6.0 � 10�12mol cm�1s�1K�1. Im Vergleich zu

beispielsweise Na�on r-117, f�ur das im Temperaturbereich zwischen 20 und

90 ÆC H2-Permeationsraten von 0.8 bis 2.2 � 10�11mol cm�1s�1 bestimmt worden

sind [115], weisen die Kompositmembranen um zwei Gr�o�enordnungen h�ohere

Permeationsraten auf. Diese Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen zur

Mikrostruktur (vgl. Abb. 5.19 (b)) �uberein, denen zufolge die Membranen

Inhomogenit�aten im Gef�uge und Mikroporen im Bereich der Korngr�o�e des

Kompositpulvers aufweisen.
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Abbildung 5.20: Temperaturabh�angigkeit der H2- und O2-Permeationsraten der

Kompositmembran.
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5.4 Leitf�ahigkeitsmessungen

Die elektrischen Eigenschaften des polyphosphathaltigen Komposits sind in

Bezug auf den Einuss der Temperatur und der Gasphase sowie hinsichtlich

des Alterungsverhaltens und der Art der mobilen Spezies untersucht worden.

Zu diesem Zweck sind elektrochemische Untersuchungsmethoden und NMR-

Spektroskopie kombiniert worden.

5.4.1 Impedanzspektroskopische Messungen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der impedanzspektroskopischen

Leitf�ahigkeitsuntersuchungen vorgestellt (vgl. Abschnitt 3.2.2), die an Kom-

positpellets durchgef�uhrt worden sind. An drei Proben (� 10mm) sind in vier

unterschiedlichen Gasatmosph�aren temperaturabh�angige Messzyklen in einem

Bereich zwischen 50 und 300 ÆC durchgef�uhrt worden:

� H2 (trockener Wassersto�)

� O2 (trockener Sauersto�)

� Ar (trockenes Argon)

� H2/4.2 kPa H2O (feuchter Wassersto�)

Weiterhin sind bei vier Temperaturen Leitf�ahigkeitsisothermen in trockenem

Wassersto� und entsprechende Massenverlustkurven aufgenommen worden, um

das Alterungsverhalten des Materials beurteilen zu k�onnen.

5.4.1.1 Einuss der Temperatur

Impedanzspektren des Kompositmaterials bei unterschiedlichen Temperaturen

sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Aufgetragen ist der Betrag der Impe-

danz Z in doppeltlogarithmischer Auftragung und die Phasenverschiebung '

�uber der Frequenz. Eine Interpretation der Spektren erfolgt anhand des in

Abbildung 2.3 dargestellten Modells. Die Bode-Diagramme zeigen einen stark

temperaturabh�angigen Verlauf mit Impedanzen, die sich im untersuchten Tem-

peraturbereich �uber f�unf Gr�o�enordnungen erstrecken. Es ist zu beobachten,

dass sich die Spektren infolge der Temperaturabh�angigkeit der Impedanzelemen-

te zu h�oheren Frequenzen und niedrigeren Impedanzwerten verschieben. F�ur

Temperaturen < 70 ÆC ist im Frequenzspektrum im Wesentlichen ein (RQ)-Glied
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zu erkennen, dessen Zeitkonstante sich bei Erh�ohung der Temperatur �uber den

zug�anglichen Frequenzbereich hinaus bewegt. Im hochfrequenten Teil des Spek-

trums ist lediglich noch der Widerstand zu beobachten. Oberhalb von 70 ÆC

schlie�t sich im niederfrequenten Bereich des Impedanzspektrums ein zweites

(RQ)-Glied an, dessen Lage sich bei weiterer Temperaturerh�ohung zu h�oheren

Frequenzen verschiebt.

-1 0 1 2 3 4 5 6

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0

1

2

3

4

5

6

7

 

 

ϕ 
/ 

°

log ( f / Hz )

309°C

213°C

95°C

48°C

 

 

lo
g

 (
 |
z
| 
/ 
Ω

 )

Abbildung 5.21: Temperaturabh�angigkeit der Impedanzspektren, gemessen in

trockenem Wassersto�. Dargestellt sind die Messpunkte (Symbole) und der zu-

geh�orige Fit (gestrichelte Line).
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Eine Zuordnung von Volumen- und Grenz�achenprozessen ist durch Variation

der Probengeometrie m�oglich. Wie Niemzig [96] gezeigt hat, beschreibt das

hochfrequente (RQ)-Glied die Volumenimpedanz, RV und QV , w�ahrend das

niederfrequente der Impedanz der Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt, RE und QE,

zugeordnet werden kann. Folglich ist in Abbildung 5.21 der Volumenwiderstand

des Elektrolyten bei niedrigen Temperaturen im niederfrequenten Teil des

Spektrums, bei hohen Temperaturen im hochfrequenten Bereich zu beobachten.

In Tabelle 5.4 sind f�ur die Temperaturabh�angigkeit der Impedanzelemente

in trockenem Wassersto� typische Werte (d.h. Werte, die nach einer ersten

Aufheizphase gemessen worden sind) angegeben.

T/ ÆC RV /
 QV /F RE /
 QE /F

47 1.68 � 106 4.65 � 10�11 � �

94 8.60 � 103 1.14 � 10�9 2.53 � 105 1.59 � 10�5

142 4.48 � 102 � 2.88 � 104 2.34 � 10�5

213 4.32 � 101 � 3.06 � 103 4.47 � 10�5

260 1.65 � 101 � 6.71 � 102 7.75 � 10�5

308 6.86 � 100 � 1.24 � 102 1.87 � 10�4

Tabelle 5.4: Typische Werte f�ur die Temperaturabh�angigkeit der Impedanzelemente

(l=A=0.1154 cm�1), gemessen in trockenem Wassersto�. (�Werte k�onnen nicht aus

dem zug�anglichen Frequenzbereich bestimmt werden.)

Aus der geometrischen Kapazit�at (QV ) kann die Dielektrizit�atskonstante �r

des Elektrolyten bestimmt werden [18]. Sie ist ein Ma� f�ur die Polarisation

eines Dielektrikums durch ein elektrisches Feld, das zu einer Ladungstrennung

(Verschiebungspolarisation) und zu einem Ausrichten von Dipolen (Orientie-

rungspolarisation) im Material f�uhrt. F�ur das Kompositmaterial berechnet

sich bei 47 ÆC ein �r von 60, bei 94 ÆC eines von 1.5 � 103. Der Wert der

Dielektrizit�atskonstante bei 47 ÆC deutet darauf hin, dass sich die im Material

vorhandenen Ladungstr�ager leicht verschieben bzw. ausrichten lassen, was auch

mit einer hohen Beweglichkeit verbunden ist. Der f�ur 94 ÆC bestimmte Wert ist



Leitf�ahigkeitsmessungen 87

im Vergleich dazu mindestens eine Gr�o�enordnung zu hoch. Ein Grund daf�ur

k�onnte sein, dass bei dieser Temperatur die Anpassung der Impedanzelemente

zu einem gro�en Fehler im Wert f�ur die geometrische Kapazit�at f�uhrt, da

die Frequenzabh�angigkeit des (RQ)-Glieds der Volumenimpedanz nur noch zu

einem kleinen Teil im messbaren Frequenzbereich liegt (Abb. 5.21).

Die spezi�schen Leitf�ahigkeiten des Materials sind aus den impedanzspektrosko-

pisch bestimmten Volumenwiderst�anden Gleichung 2.13 folgend berechnet werden.

In Abbildung 5.22 ist in einem Arrhenius-Diagramm die Temperaturabh�angigkeit

der Leitf�ahigkeit in trockenem Wassersto� f�ur zwei Temperaturzyklen dargestellt.

W�ahrend der ersten Aufheizphase zeigt das Kompositmaterial einen starken An-

stieg der Leitf�ahigkeit im Temperaturbereich zwischen 250 und 300 ÆC. Danach

ergeben sich aber als Folge thermischen Zyklierens keine weiteren signi�kanten
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Abbildung 5.22: Arrhenius-Diagramm der Leitf�ahigkeit, gemessen in trockenem

Wassersto�.
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�Anderungen. Die Leitf�ahigkeit steigt kontinuierlich von 6.9 � 10�8 S/cm bei 47 ÆC

auf 1.7 � 10�2 S/cm bei 308 ÆC. Der temperaturabh�angige Verlauf ist dabei in
�Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Kenjo [94] und auch von Cappadonia

et al. [95], die beispielsweise bei 305 ÆC Werte von 1.0 � 10�2 S/cm bzw. von

1.4 � 10�2 S/cm gemessen haben.

In diesem Zusammenhang bleibt festzuhalten, dass die Erh�ohung der Leitf�ahigkeit

w�ahrend der ersten Aufheizphase mit dem in Abbildung 5.16 beobachteten

Massenverlust korreliert. Dieser ist haupts�achlich auf eine Abspaltung von NH3

und auf die Bildung von Polyphosphors�aure zur�uckzuf�uhren. Folglich ist die NH3-

Abspaltung f�ur den Anstieg der Leitf�ahigkeit verantwortlich. Ferner stimmt der

Verlauf der Temperaturzyklen in Abbildung 5.22 auch mit den thermoanalytischen

Experimenten aus Abbildung 5.18 �uberein, denen zufolge das Kompositmaterial

nach anf�anglichem Massenverlust (� 7%) im Temperaturbereich zwischen 50

und 300 ÆC thermisch stabil ist.

5.4.1.2 Einuss der Gasphase

In Abbildung 5.23 ist die zeitliche �Anderung der Leitf�ahigkeit des aktivierten

Komposits beim Wechsel von trockener zu befeuchteter Wassersto�-Umgebung

dargestellt. Entsprechende Messungen sind st�undlich �uber einen Zeitraum von
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Abbildung 5.23: Zeitliche �Anderung der Leitf�ahigkeit beim Wechsel (t=0h) von

trockenem zu feuchtem Wassersto� (4.2 kPa H2O), gemessen bei T =100ÆC.
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21 Stunden erfolgt. Es ist zu beobachten, dass mit dem Wechsel der Gasphase

ein exponentieller Anstieg der Leitf�ahigkeit verbunden ist, deren Wert sich

nach 16 Stunden nicht weiter ver�andert, d.h. stabil ist. Die Leitf�ahigkeitswerte

variieren dabei zwischen 3.8 � 10�5 S/cm in trockener und 4.0 � 10�2 S/cm in

befeuchteter Atmosph�are.

Abbildung 5.24 (a) zeigt die Bode-Diagramme gleicher Proben in trockenem und

feuchtem Wassersto�, die bei 95 ÆC aufgenommen worden sind. Im Vergleich

zum Impedanzspektrum in trockener Atmosph�are, dessen frequenzabh�angiger

Verlauf bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert worden ist, ist der Einuss

der feuchten Gasphase deutlich zu erkennen. Wie bereits in Abbildung 5.23

beobachtet, ist die Impedanz des Elektrolyten hier um drei Gr�o�enordnungen

erniedrigt. Im untersuchten Frequenzbereich l�asst sich f�ur Frequenzen > 103Hz

das Impedanzverhalten des Volumenwiderstands und bei Frequenzen < 105Hz

jenes der Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt beobachten. Letztgenanntes kann

dabei mit Hilfe eines (RQ)-Glieds beschrieben werden. In Abbildung 5.24 (b)

sind entsprechende Nyquist-Diagramme des Komposits nicht nur f�ur Wassersto�-

atmosph�are sondern auch f�ur Sauersto� und Argon dargestellt. Dabei weisen die

Impedanzspektren, die in trockener Gasphase gemessen worden sind, qualitativ

das gleiche Erscheinungsbild auf. Die Volumenwiderst�ande unterscheiden sich

hier nur geringf�ugig. Deutliche Unterschiede ergeben sich, wie bereits erw�ahnt,

im Impedanzspektrum, das in feuchtem Wassersto� gemessen worden ist.
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Abbildung 5.24: Bode- (a) und Nyquist-Diagramme (b) des Komposits in trockenen

und feuchten Gasen, gemessen bei T =95 ÆC.
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In Abbildung 5.25 ist die Temperaturabh�angigkeit der Impedanzelemente der

Grenz�ache Elektrode/Elektrolyt dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die

in trockener Gasphase gemessenen Durchtrittswiderst�ande bei gleichen Tem-

peraturen die gleiche Gr�o�enordnung aufweisen und einen ausgepr�agten tem-

peraturabh�angigen Verlauf zeigen. Dieser erstreckt sich �uber mehr als drei

Gr�o�enordnungen bis zu Werten von einigen hundert Ohm bei 300 ÆC. Deutli-

che Unterschiede dazu ergeben sich f�ur die in feuchter Atmosph�are gemessenen

Durchtrittswiderst�ande. Hier erstreckt sich die Temperaturabh�angigkeit ledig-

lich �uber anderthalb Gr�o�enordnungen mit Werten von 2.6 � 103
 bei 100 ÆC

bzw. von 8.0 � 101
 bei 300 ÆC.

Die in trockener Gasumgebung gemessenen Doppelschichtkapazit�aten liegen f�ur

vergleichbare Temperaturen in der gleichen Gr�o�enordnung. Die Tempera-

turabh�angigkeit erstreckt sich �uber anderthalb Dekaden, wobei im Fall von

Sauersto� Werte von 1.6 � 10�5 F bei 100 ÆC bzw. von 4.7 � 10�4 F bei 300ÆC

bestimmt worden sind. Die in feuchter Atmosph�are gemessenen Doppelschicht-

kapazit�aten liegen dagegen mehr als zwei Gr�o�enordnungen �uber jenen, die in

trockener Gasumgebung gemessen worden sind. Entsprechende Werte steigen

von 5.0 � 10�3 F bei 100 ÆC auf 1.0 � 10�2F bei 300 ÆC. Der beim Wechsel von

trockener zu feuchter Atmosph�are beobachtete Anstieg der Doppelschichtkapa-

zit�at kann dabei auf eine Anlagerung von Wassermolek�ulen an der Grenz�ache

Elektrode/Elektrolyt zur�uckgef�uhrt werden [13].
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Abbildung 5.25: Temperaturabh�angigkeit des Durchtrittswiderstands (a) und der

Doppelschichtkapazit�at (b), gemessen in trockener und befeuchteter Gasphase.
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Arrhenius-Diagramme der Leitf�ahigkeit in unterschiedlicher Gasumgebung sind

in Abbildung 5.26 dargestellt. Die Untersuchungen sind an einer Probe unter

Variation der Gasphase in trockenem Wassersto�, Sauersto� und Argon sowie in

befeuchtetem Wassersto� erfolgt. Bei den Messungen in trockener Atmosph�are

werden nur geringe Unterschiede in den Leitf�ahigkeiten beobachtet. Dagegen

ist der E�ekt von Wasser auf die Leitf�ahigkeit des Materials deutlich: in

feuchter Atmosph�are liegt die Leitf�ahigkeit beispielsweise bei 100 ÆC ca. drei

Gr�o�enordnungen �uber der in trockener Umgebung gemessenen, bei 308 ÆC etwas

mehr als eine halbe Gr�o�enordnung. Der Wechsel von feuchter zu trockener

Gasumgebung f�uhrt wiederum zu einer reversiblen Abnahme der Leitf�ahigkeit

im Bereich der oben genannten Gr�o�enordnungen. Der Wasserdampfpartialdruck

scheint somit ein Parameter zu sein, der die Leitf�ahigkeitseigenschaften des
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Abbildung 5.26: Arrhenius-Diagramme der Leitf�ahigkeit, gemessen in trockener und

befeuchteter Gasphase.
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Komposits ma�geblich beeinusst. Anhand von Messungen unter Variation

des Wasserdampfpartialdrucks k�onnten wichtige Informationen �uber die Art der

Protonenleitung in feuchter Gasphase gewonnen werden. Bei einem intrinsischen

Protonenleiter w�urde die Leitf�ahigkeit bei steigendem Wasserdampfpartialdruck

sprunghaft zunehmen, w�ahrend sie bei einem Ober�achenleiter kontinuierlich

ansteigt [69].

Um eine m�ogliche Aufnahme von Wasser im Komposit zu untersuchen, sind

Beladungsversuche durchgef�uhrt worden. Dazu sind Proben in trockenem Was-

sersto� bei 300 ÆC getempert (12 h) und nach Abschreckung an Luft umgehend

gewogen worden. Im Anschluss daran sind diese Proben ein zweites Mal getem-

pert worden, allerdings in befeuchtetem Wassersto� (24 h). Nach nochmaligem

Wiegen ist dann aufgrund der ermittelten Massendi�erenz die Wasseraufnahme

des Materials berechnet worden. Die nach dieser Methode durchgef�uhrten

Untersuchungen haben bei 300 ÆC eine 1 -2Gew.-%ige Aufnahme von Wasser

ergeben. Demzufolge geht der zuvor diskutierte Anstieg der Leitf�ahigkeit in

feuchter Atmosph�are mit einer Wasseraufnahme des Kompositmaterials einher.

Wie in den Abbildungen 5.22 und 5.26 zu sehen ist, ist der Verlauf der Arrhenius-

Diagramme im untersuchten Temperaturbereich nicht linear. Allgemein nimmt

die Steigung bei niedrigeren Temperaturen zu, w�ahrend sie in Gegenwart

feuchter Gase deutlich abnimmt. Zwei lineare Temperaturbereiche, ein Nieder-

(< 150 ÆC) und ein Hochtemperaturbereich (> 150 ÆC), k�onnen bestimmt werden.

Die Aktivierungsenergien �andern sich bei 150 ÆC f�ur alle untersuchten Gase mit

Gasphase T < 150 ÆC T > 150 ÆC

Ea / eV logA/Scm�1K Ea / eV logA/Scm�1K

Ar 0.89 9.9 0.48 5.1

O2 0.89 10.0 0.47 5.1

H2 1.00 11.9 0.48 5.2

H2/H2O 0.15 3.4 0.10 2.8

Tabelle 5.5: Scheinbare Aktivierungsenergien und pr�a-exponentielle Faktoren der

Volumenleitf�ahigkeit.
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der Ausnahme von befeuchtetem Wassersto�. Unterhalb von 150 ÆC betr�agt die

Aktivierungsenergie der Leitf�ahigkeit ungef�ahr 1 eV und oberhalb davon 0.5 eV. In

befeuchtetem Wassersto� werden dagegen deutlich kleinere Aktivierungsenergien,

mit Werten zwischen 0.1 und 0.2 eV, gemessen. Den Messungen in trockener

Gasphase entsprechend nimmt hierbei die Aktivierungsenergie mit steigender

Temperatur ab, allerdings mit einem nur schwach ausgepr�agten Verlauf. In

Tabelle 5.5 ist eine �Ubersicht der berechneten scheinbaren Arrhenius-Parameter

gegeben.

5.4.1.3 Alterung

Untersuchungen zum Alterungsverhalten sind u.a. im Hinblick auf einen Langzeit-

einsatz des Materials in technischen Anwendungen von Interesse. Zeitabh�angige

Untersuchungen sind bei 189, 284, 308 und 332 ÆC in trockenem Wassersto�

erfolgt. An jeweils einer Probe f�ur jede Temperatur ist �uber einen Zeitraum

von 6 Stunden die �Anderung der Leitf�ahigkeit und der Masse bestimmt worden.

In Abbildung 5.27 ist zu sehen, dass das Material mit Massen�anderungen < 3%

weitgehend thermisch stabil ist. Die Leitf�ahigkeitsisothermen zeigen deutlich,
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Abbildung 5.27: Leitf�ahigkeits- und Massenisothermen (w(t=0)=100%) in

Abh�angigkeit von Zeit und Temperatur, gemessen in trockenem Wassersto�.
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dass das Komposit bei hohen Temperaturen an Leitf�ahigkeit verliert. W�ahrend

die Leitf�ahigkeit bei 189 ÆC zeitlich konstant ist, wird bei 284, 308 und 332 ÆC ei-

ne Abnahme von ca. 25% festgestellt. Dem Verlauf der Leitf�ahigkeitsisothermen

ist zu entnehmen, dass f�ur die drei niederen Temperaturen keine wesentlichen

zeitlichen �Anderungen der Leitf�ahigkeit mehr zu erwarten sind. Weiterhin

bleibt festzuhalten, dass das Leitf�ahigkeitsmaximum des Kompositmaterials bei

332 ÆC bereits �uberschritten ist. In diesem Zusammenhang ist zu erw�ahnen,

dass auch Kenjo et al. [94] eine Abnahme der Leitf�ahigkeit beobachtet haben,

die insbesondere bei Temperaturen oberhalb von 350 ÆC deutlich zunimmt.

Auch diese Beobachtungen k�onnen mit den thermoanalytischen Untersuchungen

(Abschnitt 5.2.1 und 5.3.4) in Zusammenhang gebracht werden. Die Ab-

nahme der Leitf�ahigkeit oberhalb von 300 ÆC korreliert mit der zunehmenden

Abspaltung von Wasser. Letztere ist ihrerseits auf Dehydratisierungs- und

Kondensationsprozesse im Material zur�uckzuf�uhren.
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5.4.2 Messungen an symmetrischen Zellen

Um die Ladungstr�ager zu bestimmen, die f�ur den Ionentransport im Mate-

rial und f�ur die daraus resultierende elektrische Leitf�ahigkeit zust�andig sind,

sind Gleichstrom-Messungen an symmetrischen Zellen (vgl. Abschnitt 2.4.2)

durchgef�uhrt worden. Die Untersuchungen an den Kompositmembranen sind

an der in Abbildung 3.7 dargestellten Zelle mit por�osen Elektroden erfolgt

(vgl. Abschnitt 3.3.2). Entsprechende Experimente sind unter symmetrischen

Bedingungen (Gas I=Gas II) in trockener Wassersto�- bzw. in trockener Sauer-

sto�atmosph�are in der folgenden Zellkon�guration durchgef�uhrt worden:

Gas I jPt/C jKomposit jPt/C jGas I .

Die entsprechend Abbildung 2.4 gemessene Strom-Spannungs-Charakteristik einer

H2-H2-Zelle ist in Abbildung 5.28 dargestellt. Es ist zu beobachten, dass im

gesamten Temperaturbereich eine nahezu lineare Beziehung zwischen Strom und

Spannung existiert. Ferner ist zu erkennen, dass der Widerstand der Zelle mit

steigender Temperatur deutlich abnimmt.

Aus den Steigungen der Geraden der Strom-Spannungs-Kurven in Abbil-

dung 5.28 sind Gleichung 2.13 folgend entsprechende elektrische Leitf�ahigkeiten
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Abbildung 5.28: Temperaturabh�angige Gleichstrom-Messungen an einer H2-H2-Zelle.
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berechnet worden. Zu Vergleichszwecken sind diese in Abbildung 5.29 jenen

gegen�ubergestellt, die impedanzspektroskopisch bestimmt worden sind (Ab-

schnitt 5.4.1.1). Eine gute �Ubereinstimmung der spezi�schen Leitf�ahigkeiten

ist bei allen Temperaturen festzustellen. Folglich wird die in Abbildung 5.28

beobachtete Zellcharakteristik durch den ohmschen Widerstand des Elektrolyten

bestimmt; der Einuss der Grenz�achenprozesse an den Elektroden kann ver-

nachl�assigt werden. In H2-Atmosph�are k�onnen f�ur den (Netto-)Ladungstransport

im Material Protonen aber auch Elektronen verantwortlich sein. Bei einem

Transport �uber Protonen wird dabei, wie in Abbildung 2.4 (a) schematisch

dargestellt, Wassersto� an der Anode oxidiert, die Protonen werden durch den

Elektrolyten transportiert und an der Kathode reduziert.
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Abbildung 5.29: Vergleich der mit Wechselstrom- und Gleichstrom-Messungen

bestimmten Leitf�ahigkeiten (�ubernommen aus Abb. 5.26 bzw. berechnet aus Abb. 5.28),

gemessen in trockenem Wassersto�.
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Abbildung 5.30: Vergleich der Strom-Spannungs-Charakteristik einer H2-H2- und

einer O2-O2-Zelle, gemessen bei T =300 ÆC.

Bei Gleichstrom-Messungen an einer O2-O2-Zelle werden im Vergleich zu den Un-

tersuchungen an der H2-H2-Zelle bei identischen Zellspannungen um bis zu f�unf

Gr�o�enordnungen kleinere Stromdichten beobachtet (Abb. 5.30). Dementspre-

chend berechnen sich hierf�ur wesentlich gr�o�ere Fl�achenwiderst�ande und deutlich

kleinere Leitf�ahigkeiten. Bei diesen Messungen ist ein Ladungstransport sowohl

�uber SauerstoÆonen als auch �uber Elektronen m�oglich.

Tabelle 5.6 zeigt einen Vergleich der temperaturabh�angigen H2-Wechselstrom-

Messungen mit den H2-H2- bzw. O2-O2-Gleichstrom-Messungen. Es ist zu erken-

nen, dass bei den Gleichstrom-Messungen, anders als bei den Impedanzmessungen

(Abb. 5.26), der Wechsel von trockener Wassersto�- zu trockener Sauersto�-

atmosph�are einen dramatischen Einuss auf die elektrische Leitf�ahigkeit des

Komposits hat. Die in O2-Atmosph�are gemessenen Leitf�ahigkeiten sind im Ver-

gleich zu den entsprechenden Werten in H2 um ca. f�unf Gr�o�enordnungen kleiner.

Demzufolge tr�agt ein Ladungstransport �uber SauerstoÆonen (vgl. Abb. 2.4 (b))

und Elektronen im Elektrolyten nicht nennenswert zur Gesamtleitf�ahigkeit bei.

Da elektronische Beitr�age sowohl in H2- als auch in O2-Umgebung einen

von der Gasphase unabh�angigen, in beiden F�allen konstanten Beitrag zur

Leitf�ahigkeit liefern m�ussten, kann geschlossen werden, dass Protonen f�ur den

Ladungstransport im Material verantwortlich sind.
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Wechselstrom-Messung Gleichstrom-Messung

H2-H2-Zelle O2-O2-Zelle

�(118 ÆC)=8.8 � 10�5 S/cm �(100 ÆC)=2.8 � 10�5 S/cm �(100 ÆC)=2.2 � 10�11 S/cm

�(213 ÆC)=4.0 � 10�3 S/cm �(200 ÆC)=2.0 � 10�3 S/cm �(200 ÆC)=1.8 � 10�8 S/cm

�(309 ÆC)=1.6 � 10�2 S/cm �(300 ÆC)=1.4 � 10�2 S/cm �(300 ÆC)=2.1 � 10�7 S/cm

Tabelle 5.6: Vergleich der mit Wechselstrom- und Gleichstrom-Messungen bestimmten

Leitf�ahigkeiten.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass die impedanzspektroskopisch

bestimmte elektrische Leitf�ahigkeit auf den Transport von Protonen im

Material zur�uckzuf�uhren ist. Beitr�age anderer Ladungstr�ager, insbesondere von

Elektronen oder von SauerstoÆonen, sind zu vernachl�assigen.

5.4.3 Protonenbeweglichkeit

Um die makroskopisch beobachteten Eigenschaften der Protonenleitung mit

Prozessen auf mikroskopischer oder atomarer Ebene in Verbindung zu setzen,

sind temperaturabh�angige 1H-MAS-NMR-Messungen durchgef�uhrt worden. Ent-

sprechende Untersuchungen sollten unter vergleichbaren Bedingungen wie die

bereits vorgestellten Leitf�ahigkeitsmessungen erfolgen. NMR-Messungen unter

kontinuierlichem Gasuss waren jedoch nicht m�oglich. Deshalb ist das Komposit

vor den Messungen aktiviert worden, um die Vorg�ange zu simulieren, die im

Material w�ahrend eines ersten Aufheizens (vgl. Abschnitt 5.3.4 und 5.4.1.1)

ablaufen. Zu diesem Zweck ist das Kompositmaterial auf 300 ÆC aufgeheizt

und bei dieser Temperatur 12 Stunden lang in trockener Wassersto�atmosph�are

getempert worden. Dar�uberhinaus ist ein Teil der Proben weitere 12 Stunden

lang bei 300 ÆC in befeuchtetem Wassersto� (4.2 kPa H2O) behandelt worden,

um den Einuss befeuchteter Atmosph�are zu simulieren.

Abbildung 5.31 zeigt einen Vergleich der bei Raumtemperatur gemessenen
1H-MAS-NMR-Spektren des Komposits und des in Wassersto� aktivierten

Komposits. Wie bereits in Abschnitt 5.3.2 diskutiert, weist das nicht ak-

tivierte Kompositmaterial (a) ein Protonenresonanzsignal auf. Dagegen sind
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Abbildung 5.31: Vergleich der 1H-MAS-NMR-Spektren des Komposits (a) und

des in Wassersto� aktivierten Komposits (b), gemessen bei Raumtemperatur [100].

Rotationsseitenb�ander sind mit � gekennzeichnet.

im 1H-Spektrum des bei 300 ÆC in Wassersto� aktivierten Komposits (b) zwei

Signale zu beobachten, die bei 7.0 und 10.7 ppm in einem Verh�altnis von

1 : 1.6 auftreten. Ein Vergleich der beiden Spektren hinsichtlich der Werte der

chemischen Verschiebung legt nahe, dass im aktivierten Material das Signal

bei 7.0 ppm den Ammoniumionen zuzuschreiben ist. Das Signal bei 10.7 ppm

entsteht hingegen infolge des Temperns bei 300 ÆC in trockenem Wassersto�

und kann auf einen schnellen Austausch zwischen Protonen von Ammonium-

spezies und Br�uckenprotonen zur�uckgef�uhrt werden. (Eine zusammenfassende

Darstellung der chemischen Verschiebung von Br�uckenprotonen in verschiedenen

Substanzen einschlie�lich Phosphaten ist bei Sternberg et al. [116] zu �nden.)

Die Br�uckenprotonen werden gebildet, wenn sich bei einem ersten Aufheizen

des Materials auf 300 ÆC, wie die thermoanalytischen Untersuchungen zeigen

(Abschnitt 5.3.4), ein Teil der Ammoniumionen im Komposit zersetzt. Dabei

wird NH3 abgespalten. Die im Komposit verbleibenden (Br�ucken-)Protonen

k�onnen nur an den PO4-Tetraedern der Polyphosphatketten lokalisiert sein.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der temperaturabh�angigen 1H-MAS-NMR-

Untersuchungen vorgestellt. Wie im Fall der Leitf�ahigkeitsuntersuchungen (Ab-

schnitt 5.4.1) sind mehrere Temperaturzyklen gemessen worden. Zur Aufnahme

der Spektren sind Temperaturen von 20, 47, 85, 120, 160, 200 und 230 ÆC

gew�ahlt worden. Insgesamt sind zwei Aufheizphasen und eine Abk�uhlphase

gemessen worden. Messungen bei h�oheren Temperaturen sind aufgrund des

experimentellen Aufbaus nicht m�oglich gewesen.



100 Kapitel 5

−70−60−50−40−30−20−1001020

 δ / ppm

Abbildung 5.32: Temperaturabh�angigkeit des 1H-MAS-NMR-Spektrums des in

trockenem Wassersto� aktivierten Komposits [100], gemessen (von unten nach oben)

bei 20 (rot), 47, 85, 120, 160, 200, 230 (gr�un), 200, 160, 120, 85, 47, 20 (rot),

47, 85, 120, 160, 200 und 230 ÆC (gr�un).

In Abbildung 5.32 ist die Temperaturabh�angigkeit der 1H-MAS-NMR-Spektren

eines in trockenem Wassersto� aktivierten Komposits dargestellt. Darin ist das

bei der h�ochsten Temperatur aufgenommene Spektrum gr�un markiert, das bei

Raumtemperatur gemessene rot. Wie bereits in Abbildung 5.31 beobachtet,

treten im 1H-MAS-NMR-Spektrum des in trockenem Wassersto� aktivierten

Komposits bei Raumtemperatur zwei Signale (7.0 und 10.7 ppm) auf. Die

entsprechenden Halbwertsbreiten der Resonanzen liegen bei 100 bzw. 150Hz

und ver�andern sich bis zu einer Temperatur von 85 ÆC kaum. Mit weiter

steigender Temperatur kommt es zu einer Verschiebung der beiden Peaks,

wobei sich das Signal bei 10.7 ppm zu h�oherem Feld und jenes bei 7.0 ppm

zu niedrigerem Feld verschiebt. Bei 120 ÆC sind die beiden Resonanzen nicht

mehr voneinander zu unterscheiden, bzw. zu einem einzigen Signal bei 8.4 ppm

koalesziert. Die entsprechende Halbwertsbreite liegt hier bei 800Hz und nimmt
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dann mit steigender Temperatur kontinuierlich ab: Bei 160 ÆC betr�agt sie 270Hz

und erreicht bei 230 ÆC 100Hz. W�ahrend der anschlie�enden Abk�uhlphase sind

ab 120 ÆC die beiden Signale wieder getrennt voneinander zu beobachten. In

den bei 20 und 47 ÆC aufgenommenen Spektren ist kein ausgepr�agtes Signal

mehr zu beobachten. Bei der zweiten Aufheizphase werden die beiden Signale

wieder detektiert. Ihr temperaturabh�angiger Verlauf ist in �Ubereinstimmung

mit jenem, der f�ur die erste Aufheizphase beschrieben worden ist. Auch hier

wird eine Halbwertsbreite von 100Hz bei 230 ÆC beobachtet.

Die in den Spektren beobachtete Koaleszenz der beiden 1H-NMR-Signale im Be-

reich von ca. 100 ÆC deutet auf einen chemischen Austausch der Br�uckenprotonen

mit den Protonen der Ammoniumionen hin [35, 37]. Bei 85 ÆC l�asst sich aus

dem Frequenzabstand der beiden Signale von 3.7 ppm (der bei einer Lamor-

frequenz von 300MHz 1.11 kHz entspricht) eine mittlere Verweilzeit oberhalb

von 0.9ms absch�atzen. Da bei 120 ÆC nur noch ein gemitteltes Signal zu

beobachten ist, liegt hier die mittlere Verweilzeit unterhalb von 0.9ms. Erste

2D-Austauschexperimente [100] haben gezeigt, dass ein chemischer Austausch

bei Raumtemperatur mit einer Austauschzeit von ca. 50ms statt�ndet. Folg-

lich ist eine quantitative Auswertung (wie beispielsweise in [117, 118]) durch

Auftragen der reziproken Halbwertsbreiten gegen die Temperatur in diesem Fall

nicht m�oglich.

Die in Abbildung 5.32 dargestellten Spektren zeigen weiterhin, dass das tem-

peraturabh�angige Verhalten reversibel ist, da der Verlauf von Aufheiz- und

Abk�uhlphasen im Wesentlichen �ubereinstimmt. Die zugeh�origen Peakpositionen

�andern sich dabei nur geringf�ugig. Dies deutet darauf hin, dass es sich dabei

nicht um eine temperaturabh�angige Ver�anderung des Materials handelt, sondern

um einen reversiblen temperaturabh�angigen Vorgang. Dieses Ergebnis korreliert

mit den thermoanalytischen Untersuchungen (Abschnitt 5.3.4), denen zufolge das

Material nach dem Aktivieren in einer thermisch stabilen Form vorliegt. Um

die Abwesenheit ausgepr�agter Signale bei Erreichen von Raumtemperatur nach

der Abk�uhlphase zu erkl�aren, bedarf es jedoch weiterer Untersuchungen. Ferner

weisen bei gleichen Temperaturen die Halbwertsbreiten der in den Spektren

beobachteten Signale reproduzierbare Werte auf, die mit steigender Temperatur

abnehmen. Wenn man ber�ucksichtigt, dass in 1H-Spektren die Abnahme der

Halbwertsbreite auf eine erh�ohte Protonenbeweglichkeit zur�uckgef�uhrt werden

kann [36], stimmt diese Beobachtung mit dem in Abbildung 5.22 dargestell-

ten temperaturabh�angigen Verlauf der Leitf�ahigkeit �uberein. Ein quantitativer
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Vergleich der elektrochemisch bestimmten Leitf�ahigkeitswerte w�are in diesem Zu-

sammenhang anhand von Di�usionskoeÆzienten m�oglich, die mittels PFG-NMR

(pulsed magnetic �eld gradient spin echo) unabh�angig vom Leitf�ahigkeitsmodell

bestimmt werden k�onnen [22].

In Abbildung 5.33 sind die temperaturabh�angigen 1H-MAS-NMR-Spektren des

in feuchtem Wassersto� aktivierten Komposits dargestellt. Bei Raumtemperatur

sind wieder zwei Resonanzen zu erkennen, die den Ammoniumionen und den

Br�uckenprotonen zuzuordnen sind. Diese Signale treten bei 7.2 und 11.2 ppm

auf und zeigen Halbwertsbreiten von 160 bzw. 140Hz. Der temperaturabh�angige

Verlauf der Spektren entspricht im Wesentlichen jenem aus Abbildung 5.32.

Bis zu einer Temperatur von 120 ÆC sind auch hier zwei getrennte Resonanzen

zu beobachten, die oberhalb dieser Temperatur zu einem Signal koaleszieren.

Die zugeh�origen Halbwertsbreiten nehmen mit steigender Temperatur ab, bei

230 ÆC wird ein Wert von 50Hz erreicht. Weiterhin wird auch hier nach einem

ersten Temperaturzyklus das Verschwinden der Signale in den bei 20 und 47 ÆC

gemessenen Spektren beobachtet.

Aus der Beobachtung, dass in feuchter Atmosph�are die beiden protonischen

Resonanzen erst bei Temperaturen oberhalb von 120 ÆC zu einem gemittelten

Signal koaleszieren, l�asst sich schlie�en, dass im Vergleich zu dem in trockenem

Wassersto� aktivierten Komposit bei gleicher Temperatur die mittlere Verweil-

dauer der Protonen gr�o�er bzw. die entsprechende Austauschrate kleiner ist. Die

Tatsache, dass die Leitf�ahigkeit bei dieser Temperatur in feuchter Umgebung

um ca. drei Gr�o�enordnungen h�oher ist (vgl. Abb. 5.26), deutet darauf hin,

dass der Austausch zwischen Br�uckenprotonen und Protonen von Ammonium-

spezies nicht in Zusammenhang mit der Protonenleitung im Material steht. Im

Vergleich zu den Spektren, die an dem in trockenem Wassersto� aktivierten

Kompositmaterial gemessen worden sind, ist in Abbildung 5.33 weiterhin eine

signi�kante Verschiebung (�Æ=0.5 ppm) der Resonanz zu beobachten, die den

Br�uckenprotonen zugeordnet wird. Hingegen �andert sich die Position des Signals

der Protonen des Ammoniumions nur geringf�ugig (�Æ=0.2 ppm).

Da die NMR-Messungen, abgesehen von einer unterschiedlichen Vorbehand-

lung der Proben (trocken bzw. feucht), unter den gleichen Bedingungen er-

folgt sind, deutet dies darauf hin, dass die Tie�eld-Verschiebung des Signals

durch Wasser verursacht wird. Ein schneller Austausch der Ammoniumproto-

nen mit Br�uckenprotonen f�uhrt zu einer Tie�eld-Verschiebung des Signals der
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Abbildung 5.33: Temperaturabh�angigkeit des 1H-MAS-NMR-Spektrums des in feuch-

tem Wassersto� aktivierten Komposits [100], gemessen (von unten nach oben) bei

20 (rot), 47, 85, 120, 160, 200 230 (gr�un), 200, 160, 120, 85, 47, 20 (rot), 47,

85, 120, 160, 200 und 230 ÆC (gr�un).

Ammoniumprotonen. Diese Verschiebung ergibt sich aus dem konzentrations-

gewichteten Mittel der beiden chemischen Verschiebungen (ca. 13 - 16 ppm f�ur

Br�uckenprotonen, vgl. [116]). Damit ergibt sich f�ur den experimentellen Be-

fund die folgende Deutungsm�oglichkeit: Da nur die Abspaltung von Ammoniak

die relative Konzentration der Br�uckenprotonen erh�ohen kann, wird durch die

feuchte Vorbehandlung der O-O-Abstand der O-H-O-Br�ucke verringert, wodurch

sich vermutlich deren Resonanzposition von 13 auf 16 ppm verschiebt. Ferner

ist mit der Aktivierung des Materials in feuchtem Wassersto� auch eine Verrin-

gerung der temperaturabh�angigen Halbwertsbreiten verbunden. So betr�agt bei

230 ÆC die Halbwertsbreite des in trockenem Wassersto� aktivierten Komposits

100Hz, w�ahrend f�ur das in feuchtem Wassersto� vorbehandelte Material 50Hz

gemessen worden sind. Letzteres weist folglich eine h�ohere Beweglichkeit der
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Protonen auf. Dieses Ergebnis stimmt mit dem in Abbildung 5.26 beobachteten

Leitf�ahigkeitsverhalten des Komposits in feuchter Gasphase �uberein, f�ur das

im Vergleich zu trockener Umgebung h�ohere Leitf�ahigkeitswerte und geringere

Aktivierungsenergien gemessen worden sind.

5.5 Diskussion des Leitf�ahigkeitsmechanismus

Im Folgenden werden f�ur das im Mitteltemperaturbereich untersuchte po-

lyphosphathaltige Komposit anhand der Ergebnisse der experimentellen Un-

tersuchungen m�ogliche Mechanismen f�ur den Protonentransport diskutiert.

Dabei werden sowohl der Einuss der Temperatur und der Gasphase auf

die Leitf�ahigkeitseigenschaften als auch das Alterungsverhalten des Materials

ber�ucksichtigt.

5.5.1 Einuss der Temperatur

Die strukturellen Untersuchungen (Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2) haben gezeigt,

dass das anionische Gitter des Kompositmaterials aus Polyphosphatketten be-

steht. Diese sind aus PO4-Tetraedern aufgebaut, die �uber jeweils zwei Ecken

verkn�upft sind und von NH+
4 -Kationen koordinert werden. Anhand massen-

spektrometrischer Experimente (Abschnitt 5.2.1) konnte gezeigt werden, dass

ein Aufheizen des Materials zu einer Abspaltung von NH3 und zur Bildung

von Polyphosphors�auren f�uhrt. Die im Komposit verbleibenden Protonen sind

dann an die PO4-Tetraeder gebunden. Die entsprechenden Bindungsverh�altnisse

sind in Abbildung 5.34 dargestellt.

O P O
O

O

H
n

 

Abbildung 5.34: Schematische Darstellung der Bindungsverh�altnisse der PO4-

Tetraeder.
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Es ist zu sehen, dass zwei Sauersto�atome des PO4-Tetraeders �uber jeweils eine

�-Bindung die Verkn�upfung der Kette bewirken und ein weiteres �uber eine �-

Bindung an den f�unfwertigen Phosphor koordinert ist. Das vierte Sauersto�atom

bildet je eine �-Bindung zum Phosphoratom und zum Wassersto�atom aus.

Prinzipiell ist aufgrund des �-Charakters der P-O-Bindung eine Rotation um

die Bindungsachse m�oglich, d.h. das Sauersto�atom und das daran gebundene

Wassersto�atom k�onnen sich um diese Bindung drehen.

Die Leitf�ahigkeitsuntersuchungen (Abschnitt 5.4.1) haben u.a. gezeigt, dass mit

der Abspaltung von NH3, die bei einem ersten Aufheizen auf 300 ÆC auftritt, eine

Erh�ohung der Leitf�ahigkeitswerte korreliert. Weiterhin ist beobachtet worden,

dass in trockener Gasumgebung mit steigender Temperatur die Leitf�ahigkeit

zunimmt, w�ahrend die scheinbare Aktivierungsenergie dabei abnimmt. An-

hand entsprechender 1H-MAS-NMR-Untersuchungen (Abschnitt 5.4.3) konnte

festgestellt werden, dass infolge einer Temperaturerh�ohung die Linienbreite des

Wassersto�signals abnimmt und folglich die Beweglichkeit der Protonen im

Material zunimmt.

Unter Ber�ucksichtigung dieser Beobachtungen sowie der Tatsache, dass ein

Protonentransport in Aluminiumpolyphosphat entlang von Polyphosphatketten

statt�ndet [93], kann f�ur das Kompositmaterial in trockener Gasphase folgender

Leitf�ahigkeitsmechanismus vorgeschlagen werden. Wie in Abbildung 5.35 darge-

stellt, k�onnte auch hier der Protonentransport entlang der Polyphosphatketten

erfolgen. Die Protonen werden dabei durch einen Sprungprozess von einem

PO4-Tetraeder zum n�achsten transferiert. Die �-gebundenen Sauersto�atome

fungieren in diesem Zusammenhang als Protonendonor- bzw. Akzeptor. Ein

Protonentransfer ist weiterhin auch an das �-gebundene Sauersto�atom unter

Umlagerung der Doppelbindung denkbar. Nach einer Drehung der neugebilde-

ten O-H-Bindung um die P-O-Bindungsachse (Reorientierung) kann dann ein

neuer Protonensprung erfolgen. Die Protonenleitung w�urde somit nach einem

Grotthuss �ahnlichen Sprungmechanismus verlaufen.

Mit steigender Temperatur w�urden die Geschwindigkeitsraten des Reorien-

tierungsschrittes und des Sprungprozesses zunehmen. Daraus w�urde eine

Erh�ohung der Beweglichkeit der Ladungstr�ager und folglich eine Zunahme

der Leitf�ahigkeit resultieren, was in �Ubereinstimmung mit den Ergebnissen

der NMR- und der Leitf�ahigkeitsuntersuchungen in trockener Gasatmosph�are ist.
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1. Schritt: Protonentransfer (-sprung) von einem Polyp
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2. Schritt: Reorientierung der O-H-Bindung
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Abbildung 5.35: Schematische Darstellung der Protonenleitung in trockener Gasphase.

Die mit steigender Temperatur beobachtete Abnahme der scheinbaren Aktivie-

rungsenergie k�onnte dadurch erkl�art werden, dass es bei h�oheren Temperaturen

zu Konformations�anderungen in der Polyphosphatkette kommt. Dies k�onnte zu

einer Erniedrigung des Abstands zwischen m�oglichen Donor- und Akzeptorstellen

f�uhren und damit eine Verringerung der Aktivierungsenergie f�ur die Protonen-

leitung bewirken. Diese Vermutung k�onnte anhand von temperaturabh�angigen

IR-Untersuchungen �uberpr�uft werden, mit denen gezeigt werden k�onnte, ob

sich die Lage der Absorptionsbanden f�ur die P-OH-Gruppen mit steigender

Temperatur �andert.
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5.5.2 Einuss der Gasphase

Leitf�ahigkeitsuntersuchungen beim Wechsel von trockener zu feuchter Gasatmo-

sph�are haben gezeigt, dass mit der Aufnahme von Wasser die Leitf�ahigkeit des

Kompositmaterials reversibel zunimmt (Abb. 5.26). Dies ist mit einer deut-

lichen Abnahme der Aktivierungsenergie der Protonenleitf�ahigkeit verbunden.

In befeuchteter Atmosph�are ergeben sich Aktivierungsenergien (0.1 - 0.2 eV), die

denen w�assriger Elektrolyte und Protonenaustauschmembranen im hydratisierten

Zustand [76] entsprechen. Ein ausgepr�agter temperaturabh�angiger Verlauf der

scheinbaren Aktivierungsenergie, wie er in trockener Gasumgebung zu sehen ist

(Abschnitt 5.4.1.2), wird dabei nicht festgestellt. Anhand von 1H-MAS-NMR-

Untersuchungen (Abschnitt 5.4.3) l�asst sich beobachten, dass mit dem Wechsel

der Gasphase eine �Anderung der chemischen Verschiebung des Signals der

Br�uckenprotonen festzustellen ist. Dies deutet darauf hin, dass die Protonen

im Material in einer anderen elektronischen Umgebung vorliegen. Ferner nimmt

beim Wechsel von trockener zu befeuchteter Gasphase die Linienbreite des Was-

sersto�peaks deutlich ab. Daraus l�asst sich schlie�en, dass die Beweglichkeit

der Protonen im Material zunimmt.

Unter Ber�ucksichtigung dieser experimentellen Ergebnisse kann f�ur den Pro-

tonentransport in feuchter Atmosph�are der in Abbildung 5.36 dargestellte

Mechanismus vorgeschlagen werden. In einem ersten Schritt w�urde danach der

Wechsel von trockener zu feuchter Gasphase zu einer reversiblen Anlagerung

von Wassermolek�ulen aus der Gasphase an die Polyphosphatketten f�uhren.

Dabei w�urden die Wassermolek�ule Wassersto�br�uckenbindungen zu den PO4-

Tetraedern ausbilden. Ein Hinweis auf diesen Zustand k�onnte die �Anderung

der chemischen Verschiebung des Protonensignals sein, die im Vergleich zu

den in trockener Gasphase gemessenen NMR-Spektren beobachtet wird. In

einem zweiten Schritt w�urde dann der Protonentransfer �uber das angelagerte

Wassermolek�ul von einem PO4-Tetraeder zum n�achsten erfolgen. Dieser Trans-

fer w�are im Vergleich zu dem in trockener Atmosph�are dadurch beg�unstigt,

dass die verbr�uckend wirkenden Wassermolek�ule die Sprungdistanz zwischen den

Donor- und Akzeptorstellen verringern. Mit der Verk�urzung der Sprungdistanz

ist wiederum eine Verringerung der f�ur den Protonentransfer erforderlichen

Aktivierungsenergie verbunden [21]. In einem letzten Schritt w�urde dann eine

Reorientierung der O-H-Bindung durch Drehung um die P-O-Bindungsachse

analog zur Protonenleitung in trockener Umgebung statt�nden (vgl. Abb. 5.35).
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3. Schritt: Reorientierung der O-H-Bindung
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Abbildung 5.36: Schematische Darstellung der Protonenleitung in feuchter Gasphase.
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Mit dem hier vorgestellten Modell lassen sich folglich neben der erh�ohten Beweg-

lichkeit der Protonen auch die geringen Aktivierungsenergien der Leitf�ahigkeit

schon bei niedrigen Temperaturen (< 150 ÆC) erkl�aren, die in den NMR-

Experimenten und in den Leitf�ahigkeitsuntersuchungen in feuchter Gasumgebung

beobachtet worden sind. Der Protonentransport in befeuchteter Atmosph�are

w�urde gewisserma�en wie im �ussigen Zustand (quasi-liquid state) �uber an die

Polyphosphatkette gebundene O-H-Gruppen und �uber Wassermolek�ule aus der

Gasphase erfolgen.

5.5.3 Alterung

Anhand der hier vorgestellten Modelle l�asst sich auch die beobachtete Alterung

des Materials und die Abnahme der Leitf�ahigkeit bei Temperaturen oberhalb

von 300 ÆC (Abschnitt 5.4.1.3) erkl�aren, die mit einer Abspaltung von Wasser

infolge von Dehydratisierungs- und Kondensationsprozessen (Abschnitt 5.2.1

und 5.3.4) einhergeht. Die Kondensation von Polyphosphatfragmenten w�urde

dabei zu einer zunehmenden Vernetzung der Polyphosphatketten und folglich zu

einer Unterbrechnung der Leitf�ahigkeitspfade f�uhren. Weiterhin w�are mit der

Abspaltung von Wasser auch eine Verringerung der Ladungstr�agerkonzentration

verbunden, die ein Abnehmen der Leitf�ahigkeit bewirkt. Die entsprechenden

Vorg�ange sind in Abbildung 5.37 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.37: Schematische Darstellung der Unterbrechung von Leitf�ahigkeitspfaden

infolge von Kondensation.
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5.6 Einuss der Sinterbedingungen

auf die Materialeigenschaften

Die vorangegangenen Untersuchungen haben u.a. gezeigt, dass das Komposit-

material eine hohe spezi�sche Leitf�ahigkeit (Abb. 5.26) besitzt und bei 300 ÆC

thermisch zyklierbar (Abb. 5.18) ist. Diese Eigenschaften machen es potenziell

interessant als Elektrolyt f�ur den Einsatz in Brennsto�zellen. Allerdings weisen

die Membranen auch eine hohe Permeabilit�at f�ur H2 und O2 (Abb. 5.20) auf, die

auf eine o�ene Porosit�at im Gef�uge zur�uckzuf�uhren ist. Vor diesem Hintergrund

wird im Folgenden diskutiert, inwieweit die Materialeigenschaften des Komposits

durch den Herstellungsprozess beinusst werden. Da die Sintertemperatur das

Korngr�o�enwachstum und damit auch die Porosit�at des Gef�uges beeinusst, ist

ihr Einuss auf die chemische Zusammensetzung, die Mikrostruktur und die

elektrochemischen Eigenschaften untersucht worden.

5.6.1 Chemische Zusammensetzung

Der Einuss der Sintertemperatur auf die Zusammensetzung des Komposits

ist in Tabelle 5.7 zusammengestellt. Es ist zu beobachten, dass sich mit

steigender Sintertemperatur die Massenanteile f�ur Wassersto� und Sticksto�

nicht kontinuierlich und jene f�ur Silicium und Phosphor nicht signi�kant �andern.

Folglich bleibt festzuhalten, dass die �Anderung der Sintertemperatur keinen

nennenswerten Einuss auf die Zusammensetzung des Materials hat.

TSint w(H) w(N) w(Si) w(P) w(O)
ÆC % % % % %

25 3.7 11.5 2.9 29.6 52.3�

250 3.9 13.3 2.9 29.8 50.1�

350 2.9 11.5 3.1 29.7 52.8�

400 3.2 9.6 3.3 29.9 54.0�

Tabelle 5.7: Einuss der Sintertemperatur auf die Zusammensetzung des Komposits.

(�aus Massenbilanz berechnet)
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5.6.2 Mikrostruktur

Der Einuss der Sintertemperatur auf die Mikrostruktur der Kompositpresslin-

ge ist anhand REM-Aufnahmen und Hg-Porosimetrie untersucht worden. In

Abbildung 5.38 (a-d) ist der Einuss der Sintertemperatur auf das Gef�uge

der Pelletober�achen dargestellt. Die Ober�achenaufnahmen zeigen, dass die

Partikelgr�o�e im Komposit mit steigender Sintertemperatur zunimmt. Diese

Gr�o�enzunahme ist bis zu einer Sintertemperatur von 350 ÆC (REM-Aufnahmen

a-c) deutlich zu erkennen. Bei 400 ÆC k�onnen dagegen, in der gew�ahlten

Au�osung, einzelne Partikel nicht mehr unterschieden werden. Neben ge-

30µm

a

30µm

b

30µm

c

30µm

d

Abbildung 5.38: REM-Aufnahmen von den Pelletober�achen des Komposits in

1000facher Vergr�o�erung: ungesintert (a), gesintert bei 250ÆC (b), bei 350ÆC (c)

und bei 400ÆC (d).
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schlossenen Bereichen sind auch hier solche zu erkennen, die Ober�achenporen

zugeordnet werden k�onnen.

In �Ubereinstimmung mit den Ober�achenaufnahmen zeigt Tabelle 5.8, dass das

Porenvolumen, der mittlere Porendurchmesser und die sich ergebende spezi�sche

Ober�ache mit der Sintertemperatur abnehmen. F�ur das bei 400 ÆC gesinterte

Material berechnet sich, unter Ber�ucksichtigung der entsprechenden Dichte von

1.77 g/cm3 (S. 82), eine Porosit�at von 4.2 Vol.-%.

TSint Porenvolumen mittl. Durchmesser spez. Ober�ache
ÆC /cm3g�1 /�m /m2g�1

25 0.1523 0.8 � 0.3 0.944

250 0.0414 0.7 � 0.2 0.378

350 0.0268 0.30 � 0.09 0.370

400 0.0241 0.28 � 0.09 0.218

Tabelle 5.8: Einuss der Sintertemperatur auf die Porenstruktur des Komposits.

5.6.3 Zellmessungen

Elektrochemische Untersuchungen an Kompositmembranen sind in der folgenden

Zellkon�guration durchgef�uhrt worden:

H2 jPt/C jKomposit jPt/C jO2 .

An einer solchen H2-O2-Brennsto�zelle ist der Einuss der Sintertemperatur auf

die Ruhespannung, die auch ein Ma� f�ur die Gasdichtigkeit des Elektrolyten ist,

untersucht worden. Weiterhin sind Messungen zur Temperaturabh�angigkeit der

o�enen Zellspannung und die Bestimmung der Strom-Spannungs-Charakteristik

der Brennsto�zelle erfolgt.
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5.6.3.1 Ruhespannung

Der Einuss der Sinterbedingungen auf die o�ene Zellspannung ist an einer

H2-O2-Brennsto�zelle bei Raumtemperatur in trockener Gasphase untersucht wor-

den. Zeitabh�angige Messungen der Ruhespannung sind an Membran-Elektroden-

Einheiten durchgef�uhrt worden, deren Kompositmembranen bei unterschiedlichen

Temperaturen gesintert worden sind.

In Abbildung 5.39 ist zu erkennen, dass die Ruhespannung von der Sinter-

temperatur abh�angt, mit der die Kompositmembranen pr�apariert worden sind.

Ungesinterte, bei 250 und bei 350 ÆC gesinterte Membranen weisen keine stabile

Ruhespannung auf. Maximale Werte zwischen 700 und 800mV, die um nicht

mehr als 30mV schwanken, werden erst nach einigen Stunden erreicht. Beim

Ausbau dieser Membranen ist die Bildung von Wasser an den Elektroden

festgestellt worden. Daraus kann geschlossen werden, dass eine Permeation von

H2 und O2 auf die Kathoden- bzw. Anodenseite statt�ndet. Die Beobachtung,

dass stabile Ruhespannungen erst nach einigen Stunden gemessen werden, deu-

tet ferner darauf hin, dass sich die Poren im Material mit Wasser gef�ullt
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Abbildung 5.39: Abh�angigkeit der Ruhespannung einer H2-O2-Brennsto�zelle von

der Sintertemperatur der Kompositmembranen, gemessen bei Raumtemperatur.
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haben. Im Vergleich dazu ergibt sich f�ur das bei 400 ÆC gesinterte Material

eine stabilere, wenn auch niedrigere, o�ene Zellspannung, die bei Werten um

600mV liegt. Diese Beobachtungen korrelieren mit der in Abschnitt 5.6.2

diskutierten Abnahme der Porosit�at bei h�oheren Sintertemperaturen.

Eine deutliche Verbesserung der Zellspannung ist allerdings durch eine

Ver�anderung in der Probenpr�aparation erzielt worden: Die bereits gesinter-

ten Membranen sind zerkleinert, erneut zu Pellets verpresst und ein weiteres

Mal bei 400 ÆC getempert worden. Die auf diese Weise pr�aparierten Mem-

branen weisen bei Raumtemperatur eine o�ene Zellspannung von ca. 900mV

auf. In Abbildung 5.40 ist die Temperaturabh�angigkeit der Ruhespannung

dieser Membran im Bereich zwischen 100 und 300 ÆC dargestellt. Es ist zu

beobachten, dass, wie bei Raumtemperatur festgestellt, die gemessenen Zellspan-

nungen deutlich unter den thermodynamischen Nernst-Spannungen liegen. Auch

die Temperaturabh�angigkeit der o�enen Zellspannung ist mit einem Wert von
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Abbildung 5.40: Temperaturabh�angigkeit der Ruhespannung einer H2-O2-

Brennsto�zelle mit einer zweimal bei 400 ÆC gesinterten Kompositmembran im

Vergleich zum theoretischen Verlauf (gestrichelte Linie), gemessen in trockener At-

mosph�are.
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- 1.47mV/K wesentlich gr�o�er als die theoretische (- 0.23mV/K). Die erniedrigte

Zellspannung weist darauf hin, dass trotz zweimaligen Sinterns die Membran

noch gasdurchl�assig ist. Allerdings zeigt die im Vergleich zum einmal gesinterten

Material um 300mV h�ohere Ruhespannung, dass hier die Gaspermeabilit�at und

folglich auch die Porosit�at geringer ist.

5.6.3.2 Strom-Spannungs-Kennlinien

Die Strom-Spannungs-Charakteristik einer zweimal bei 400 ÆC gesinterten Kom-

positmembran ist in Abbildung 5.41 f�ur verschiedene Temperaturen dargestellt.

Die entsprechenden H2-O2-Brennsto�zellenmessungen sind in trockener Gasphase

erfolgt. Deutlich zu sehen ist die bereits diskutierte Temperaturabh�angigkeit

der o�enen Zellspannung. Das Spannungsverhalten der Zelle unter Strom-

uss ist f�ur die bei 150 ÆC gemessene Kennlinie linear. Dies gilt f�ur die

bei 199 ÆC und die bei 297 ÆC aufgenommene Kennlinie erst f�ur Stromdich-

ten > 1.2mA/cm2 bzw. > 15mA/cm2. Die aus den linearen Bereichen be-
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Abbildung 5.41: Strom-Spannungs-Kennlinie und Leistungsdichte einer H2-O2-

Brennsto�zelle mit einer zweimal bei 400 ÆC gesinterten Kompositmembran, gemessen

f�ur verschiedene Temperaturen.
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stimmten Fl�achenwiderst�ande korrespondieren bei allen Temperaturen gut mit

den aus den Impedanzmessungen erhaltenen spezi�schen Elektrolytwiderst�anden

(s. Abb. 5.44). Die maximale Leistungsdichte der Zelle nimmt mit steigender

Temperatur zu und betr�agt 6mW/cm2 bei 297 ÆC.

In Abbildung 5.42 werden zwei Strom-Spannungs-Kennlinien, die bei 297 ÆC

in trockener und feuchter Gasphase aufgenommen worden sind, miteinander

verglichen. Wie bereits in Zusammenhang mit Abbildung 5.26 festgestellt, ist

der Einuss feuchter Gase auf den Fl�achenwiderstand des Elektrolyten deutlich

zu erkennen. Dieser sinkt infolge der feuchten Gasumgebung bei der gew�ahlten

Messtemperatur um eine halbe Gr�o�enordnung. F�ur die Elektroden ergibt

sich nach IR-Korrektur [13] ein Spannungsabfall von 75mV bei 18mA/cm2

in trockener Atmosph�are bzw. von 250mV bei 75mA/cm2 in feuchter. Der

Einuss der Befeuchtung spiegelt sich weiterhin auch in den Leistungsdichten

der Zelle wieder. Dabei ergeben sich bei �ahnlicher Ruhespannung wesentlich

h�ohere Strom- und Leistungsdichten mit maximalen Werten von 15mW/cm2.
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Abbildung 5.42: Strom-Spannungs-Kennlinie und Leistungsdichte einer H2-O2-

Brennsto�zelle mit einer zweimal bei 400 ÆC gesinterten Kompositmembran, gemessen

in trockener und feuchter Gasphase bei T =297 ÆC.
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Um ein m�ogliches Optimierungspotenzial des Kompositmaterials aufzuzeigen,

sind die Strom-Spannungs-Charakteristik und die Leistungsdichte der bei 297 ÆC

in feuchter Gasumgebung gemessenen Kompositmembran f�ur eine Membranst�arke

von 100�m, f�ur eine gasdichte Membran mit theoretischer Ruhespannung und

f�ur eine entsprechende Kombination simuliert worden. Abbildung 5.43 zeigt die

zugeh�origen Kennlinien. Eine Bewertung des Optimierungspotenzials soll im

Folgenden anhand eines Vergleichs der Leistungsdichten erfolgen. Die gemessene

Strom-Spannungs-Kennlinie weist in diesem Zusammenhang einen maximalen

Wert von 15mW/cm2 bei 75mA/cm2 auf. Bei dieser Stromdichte liegen die

Werte der simulierten Kurven noch im ansteigenden Ast und sind deutlich

vom Punkt mit der maximaler Leitsungsdichte entfernt. F�ur eine auf 100�m

extrapolierte Membran ergibt sich danach eine Leistungsdichte von 25mW/cm2,

f�ur eine 1.341mm dicke Membran mit theoretischer Ruhespannung eine von

54mW/cm2 und f�ur eine 100�m starke Membran mit theoretischer Ruhespannung

eine von 65mW/cm2. Dies bedeutet, dass bei einer Stromdichte von 75mA/cm2

eine Verbesserung der Performance der Brennsto�zelle um einen Faktor von 1.7,
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Abbildung 5.43: Optimierungspotenzial der zweimal bei 400 ÆC gesinterten Kom-

positmembran: Strom-Spannungs-Charakteristik und Leistungsdichte einer H2-O2-

Brennsto�zelle bei T =297 ÆC in feuchter Gasphase.
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von 3.6 bzw. von 4.2 m�oglich ist. Im Hinblick auf einen Einsatz des Komposits

in Brennsto�zellen ist eine ausschlie�liche Optimierung der Gaspermeabilit�at der

Membran nicht ausreichend, da bei Stromdichten > 75mA/cm2 der ohmsche

Widerstand des Elektrolyten dominierend wird und dies zu einem starken

Abknicken der Leitstungskurve f�ur Stromdichten > 250mA/cm2 f�uhren w�urde.

Aus diesem Grund sollte die Optimierung des Materials auf die Herstellung

ca. 100�m dicker, gasdichter Elektrolytschichten abzielen.

5.6.4 Leitf�ahigkeit

Den Einuss der Anzahl der Sinterschritte auf die Leitf�ahigkeit zeigt das

Arrhenius-Diagramm in Abbildung 5.44. Es wird die Temperaturabh�angigkeit

eines einmal bei 400 ÆC gesinterten Kompositpellets (Abb. 5.26) und jene eines
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Abbildung 5.44: Vergleich der Leitf�ahigkeit unterschiedlich gesinterter Proben,

bestimmt mit Wechselstrom- (Linie, �ubernommen aus Abb. 5.26) und Gleichstrom-

Messungen (Punkte, berechnet aus Abb. 5.41 und 5.42).
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Presslings verglichen, der zweimal bei dieser Temperatur gesintert worden ist

(vgl. Abschnitt 5.6.3.1). Die Leitf�ahigkeitswerte des letztgenannten sind aus

den linearen Bereichen der in den Abbildungen 5.41 und 5.42 dargestellten

Strom-Spannungs-Kennlinien berechnet worden (vgl. Abschnitt 2.4.2).

Ein Vergleich der Leitf�ahigkeiten, zeigt eine gute �Ubereinstimmung der nach

unterschiedlichen Messmethoden bestimmten Werte sowohl f�ur trockene als auch

f�ur feuchte Atmosph�are. Folglich hat die hier vorgenommene Modi�kation des

Sinterprozesses keinen Einuss auf die Leitf�ahigkeitseigenschaften des Komposits

(Abschnitt 5.4), d.h. das Leitf�ahigkeitsverhalten wird durch wiederholtes Sintern

nicht ver�andert. Allerdings ist in Abschnitt 5.6.3.1 gezeigt worden, dass die

Wiederholung des Sinterns die Porosit�at des Gef�uges verringert und somit zu

einer weniger gasdurchl�assigen Membran f�uhrt.

5.7 Zusammenfassung

Kompositelektrolyte, bestehend aus NH4PO3 und (NH4)2SiP4O13, sind in einer

mehrstu�gen Festk�orpersynthese pr�apariert worden. Das Kompositmaterial und

die phasenreinen Komponenten sind sowohl chemisch als auch strukturell cha-

rakterisiert worden: APP in der Modi�kation II setzt sich aus eckenverkn�upften

PO4-Tetraedern und NH+
4 -Kationen zusammen, wobei letztgenannte im Mate-

rial eine hohe Beweglichkeit aufweisen. Die Partikelgr�o�e des Pulvers liegt

zwischen 10 und 20�m. Beim Aufheizen wird ab 300 ÆC ein kontinuierlicher

Massenverlust beobachtet, bei dem sich unter Abspaltung von Ammoniak Po-

lyphosphors�auren bilden. Diese kondensieren bei weiterer Temperaturerh�ohung

unter Verlust von Wasser. Eine Bestimmung des Schmelzpunktes von APP ist

nicht m�oglich, da sich unter Normaldruck das Material oberhalb von 300 ÆC

thermisch zersetzt. Laut Kenjo et al. [94] f�uhrt diese Zersetzung zu einer

Erniedrigung des Schmelzpunktes, der dann unterhalb von 300 ÆC liegt.

Die zweite Komponente des Komposits ist Ammoniumsiliciumpolyphosphat, das

sich aus einem laminaren Geecht von P4O13-Einheiten zusammensetzt, die �uber

oktaedrisch koordinierte Si-Atome verkn�upft sind. Diese Verbindung geht bei

450 ÆC unter Ammoniak- und Wasserabspaltung in das anhydridische SiP2O7

�uber.
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Das Komposit selbst besteht aus den Komponenten NH4PO3, in den Modi-

�kationen I und II, sowie aus (NH4)2SiP4O13, wobei das Molverh�altnis 6 : 1

betr�agt. Nach anf�anglichem Massenverlust von 7% ist es zwischen 50 und

300 ÆC thermisch zyklierbar; oberhalb von 300 ÆC steigt der Massenverlust auf

�uber 20%. Der Schmelzpunkt des Komposits liegt bei ca. 410 ÆC. Pulver mit

einer Teilchengr�o�e von 5 - 15�m sind uniaxial verpresst und bei 400 ÆC ge-

sintert worden. Entsprechende Formk�orper weisen Inhomogenit�aten im Gef�uge

auf, wobei Mikroporen mit einen Durchmesser zwischen 10 und 17�m zu

beobachten sind. Die Mikroporen, deren Gr�o�e mit der Partikelgr�o�e korreliert,

sind f�ur die partielle Gasdurchl�assigkeit der Proben verantwortlich.

Die Leitf�ahigkeitseigenschaften des Komposits sind in Bezug auf den Einuss

der Temperatur, der Gasphase, der Alterung sowie hinsichtlich der Art der

mobilen Spezies untersucht worden: Das Kompositmaterial besitzt in trockener

Gasphase eine elektrische Leitf�ahigkeit, die sich im Temperaturbereich bis 300 ÆC

�uber ca. f�unf Gr�o�enordnungen erstreckt. Dabei ist w�ahrend einer ersten Auf-

heizphase ein deutlicher Anstieg der Leitf�ahigkeit zu beobachten. Dieser ist,

thermoanalytischen Untersuchungen zufolge, auf die Abspaltung von Ammoniak

und die Bildung von Polyphosphors�aure zur�uckzuf�uhren. Im weiteren Verlauf

ergeben sich dann keine signi�kanten �Anderungen infolge thermischen Zyklierens

und bei Variation der trockenen Gasumgebung. Die Leitf�ahigkeitswerte steigen

kontinuierlich von 6.9 � 10�8 S/cm bei 47 ÆC auf 1.7 � 10�2 S/cm bei 308 ÆC. Bei

dieser Temperatur ist auch das Leitf�ahigkeitsmaximum zu beobachten. Der ent-

sprechende Verlauf der Leitf�ahigkeit ist in �Ubereinstimmung mit Untersuchungen

von Kenjo et al. [94] und Cappadonia et al. [95].

Ein Wechsel von trockener zu feuchter Gasphase verursacht einen reversiblen

Anstieg der Leitf�ahigkeit, der mit einer Wasseraufnahme des Materials

einhergeht. Bei 100 ÆC betr�agt der Anstieg der Leitf�ahigkeit ca. drei

Gr�o�enordnungen, bei 308 ÆC etwas mehr als eine halbe. Die scheinbaren

Aktivierungsenergien in trockener Gasphase betragen im niederen Tempe-

raturbereich (< 150 ÆC) 1.0 eV, im h�oheren (> 150 ÆC) 0.5 eV. In feuchter

Umgebung ist keine ausgepr�agte Temperaturabh�angigkeit zu beobachten,

die gemessenen scheinbaren Aktivierungsenergien liegen hier zwischen 0.1

und 0.2 eV. Der Wasserdampfpartialdruck ist somit ein Parameter, der die

Leitf�ahigkeitseigenschaften des Komposits ma�geblich beeinusst.
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Untersuchungen zum Alterungsverhalten haben ergeben, dass die Leitf�ahigkeit des

Materials bei 189 ÆC zeitlich konstant ist. Oberhalb von 280 ÆC ist dagegen eine

Abnahme der Leitf�ahigkeit von mindestens 25% zu erwarten. Diese nimmt

mit steigender Temperatur zu und ist, thermoanalytischen Untersuchungen

(Abb. 5.8) zufolge, auf die Abspaltung von Wasser infolge von Kondensations-

und Dehydratisierungsprozessen zur�uckzuf�uhren.

Unter symmetrischen Bedingungen durchgef�uhrte Messungen an einer H2-H2-

bzw. O2-O2-Zelle haben gezeigt, dass die impedanzspektroskopisch bestimm-

te elektrische Leitf�ahigkeit auf den Transport von Protonen im Material

zur�uckzuf�uhren ist. Beitr�age anderer Ladungstr�ager, insbesondere von Elektronen

oder von SauerstoÆonen, k�onnen vernachl�assigt werden.

Durch 1H-MAS-NMR-Untersuchungen ist gezeigt worden, dass die Ammoniakab-

spaltung beim ersten Aufheizen des Materials zur Bildung von Br�uckenprotonen

im Komposit f�uhrt, die an den PO4-Tetraedern der Polyphosphatketten lokali-

siert sind. Die Halbwertsbreiten der 1H-NMR-Resonanzen f�ur ein in trockenem

Wassersto� aktiviertes Material nehmen mit steigender Temperatur reversibel

ab, wie es f�ur diesen Protonenleiter zu erwarten ist (vgl. Abschnitt 5.4.1.2).

Im Vergleich dazu werden f�ur ein in feuchtem Wassersto� aktiviertes Komposit

signi�kant kleinere Halbswertsbreiten beobachtet, was auf eine h�ohere Mobilit�at

der Protonen in dieser Gasatmosph�are hindeutet.

Anhand der experimentellen Ergebnisse der Leitf�ahigkeitsuntersuchungen und

der strukturellen Eigenschaften des Komposits ist ein Leitf�ahigkeitsmechanismus

vorgeschlagen worden, der in trockener Atmosph�are einen Protonentransport

entlang von Polyphosphatketten von einem PO4-Tetraeder zum n�achsten vor-

sieht. In feuchter Atmosph�are, dagegen, erfolgt die Protonenleitung zwischen

den PO4-Tetraedern �uber Wassermolek�ule aus der Gasphase. Die Abnah-

me der Leitf�ahigkeit bei Temperaturen oberhalb von 300 ÆC kann auf eine

Unterbrechnung der Leitf�ahigkeitspfade und eine Verringerung der Ladungs-

tr�agerkonzentration als Folge der Abspaltung von Wasser zur�uckgef�uhrt werden.

Vor dem Hintergrund, dass das Komposit bei 300 ÆC thermisch zyklierbar

(Abb. 5.18) ist und eine hohe spezi�sche Leitf�ahigkeit (Abb. 5.26) aufweist,

ist im Hinblick auf einen m�oglichen Einsatz des Materials als Elektrolyt in

Brennsto�zellen der Einuss der Sinterbedingungen auf die Materialeigenschaften

untersucht worden, da sich die Gasdichtigkeit entsprechender Membranen als

problematisch erwiesen hat (Abschnitt 5.3.6). Es konnte gezeigt werden, dass mit
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steigender Sintertemperatur die Porosit�at von Presslingen abnimmt, w�ahrend

sich die chemische Zusammensetzung des Materials nicht signi�kant �andert.

Selbst bei hohen Sintertemperaturen (400 ÆC) und nach wiederholtem Sintern

(Abschnitt 5.6.3.1) ist noch eine partielle Gasdurchl�assigkeit der Membranen

festzustellen, was sich in einer deutlichen Verringerung der an einer H2-O2-

Brennsto�zelle gemessenen Ruhespannung im Vergleich zur theoretischen Nernst-

Spannung �au�ert. Die Strom-Spannungs-Charakteristik einer solchen Membran

zeigt, dass in trockener Atmosph�are, wie zu erwarten, mit steigender Temperatur

die Leistungsdichte der Zelle zunimmt. Dies ist auch bei einem Wechsel von

trockenen zu feuchten Gasen zu beobachten. Allerdings sind die erreichten

Leistungswerte der Zelle aufgrund des vergleichsweise dicken Elektrolyten und

vor allem infolge der zu niedrigen Ruhespannung insgesamt gering. Ferner

zeigt ein Vergleich der aus den Fl�achenwiderst�anden berechneten spezi�schen

Leitf�ahigkeiten eine gute �Ubereinstimmung mit den impedanzspektroskopisch

bestimmten Werten sowohl f�ur trockene als auch f�ur feuchte Gase. Somit hat

die hier vorgenommene Modi�kation des Sinterprozesses keinen nennenswerten

Einuss auf die Leitf�ahigkeitseigenschaften des Komposits.

Anhand von Simulationen konnte gezeigt werden, dass eine Optimierung der

Materialeigenschaften im Hinblick auf einen m�oglichen Einsatz des Komposits

in Brennsto�zellen auf die Herstellung ca. 100�m dicker, gasdichter Elekt-

rolytschichten abzielen sollte. Um zu einem wesentlich dichteren Gef�uge zu

gelangen, k�onnte das Kompositpulver bei variabler Temperatur unter konstantem

Druck gesintert werden, was auch als hei�isostatisches Pressen (HIP) bezeichnet

wird [4]. Dar�uberhinaus w�are die Herstellung d�unner Elektrolytfolien beispiels-

weise mittels eines Verfahrens zum Foliengie�en (Tape-Casting) denkbar, dass

das Sintern von Kompositgr�unlingen bei ca. 400 ÆC erm�oglicht.



Kapitel 6

Schlussbetrachtung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von protonenleitenden Kompo-

sitelektrolyten und die Charakterisierung ihrer Materialeigenschaften im Hinblick

auf einen m�oglichen Einsatz als Membranen f�ur Brennsto�zellen im Nieder-

bzw. Mitteltemperaturbereich. Ausgehend von den Anforderungen, die an die

Funktionalit�at eines Elektrolyten f�ur Brennsto�zellen gestellt werden, sind das

Leitf�ahigkeitsverhalten, die Gasdurchl�assigkeit, die Temperaturstabilit�at, die che-

mische Best�andigkeit und das Alterungsverhalten der Materialien untersucht wor-

den. Der Schwerpunkt der Arbeit lag auf den Untersuchungen zur Leitf�ahigkeit

als grundlegenster Eigenschaft von Elektrolyten. Eine detaillierte Untersuchung

der Leitf�ahigkeit sowie weiterer anwendungsrelevanter Eigenschaften eines Mate-

rials bedarf eines interdisziplin�aren Ansatzes. Folglich sind die in dieser Arbeit

vorgestellten Kompositmembranen anhand sowohl festk�orperphysikalischer als

auch elektrochemischer Methoden untersucht worden.

F�ur den Niedertemperaturbereich sind mikropor�ose Polysulfon- und Glasfaser-

Fleece (Porosit�at ca. 85%) mit �ussigen Elektrolyten kombiniert worden. Als

Elektrolyte sind S�auren und Na�on r-L�osung als Ionomer verwendet worden.

Die Leitf�ahigkeitsuntersuchungen haben gezeigt, dass alle untersuchten elektro-

lytgetr�ankten Fleece Aktivierungsenergien f�ur die Protonenleitf�ahigkeit (0.08 -

1.8 eV) aufweisen, die jenen w�assriger S�auren entsprechen. F�ur mit H2SO4

(5mol/dm3) impr�agnierte Polysulfon- und Glasfaser-Fleece sowie ein mit Na�on r

impr�agniertes Glasfaser-Fleece sind Membranwiderst�ande bestimmt worden, die

mit jenem von Na�on r-117 (0.53
cm2) vergleichbar oder sogar kleiner sind.

Allerdings sind die spezi�schen Leitf�ahigkeiten der Kompositelektrolyte im Ver-

gleich zu den jeweiligen Elektrolyten um bis zu anderthalb Gr�o�enordnungen
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kleiner. Dies deutet darauf hin, dass die Aufnahme des Elektrolyten (< 10%)

nicht optimal ist. Aufgrund der bestimmten Aktivierungsenergien ist ein konzer-

tierter Leitf�ahigkeitsmechanismus vorgeschlagen worden, der auf jenem basiert,

mit dem das Leitf�ahigkeitsverhalten w�assriger S�auren beschrieben wird [73]. Da-

nach �ndet der Protonentransport �uber strukturelle Di�usion statt, die ihrerseits

durch molekulare Di�usion ausgel�ost wird. In Bezug auf die weiteren anwen-

dungsrelevanten Eigenschaften der Komposite ist anhand von in einer H2-O2-

Brennsto�zelle an MEAs gemessenen Ruhespannungen festgestellt worden, dass

das mit H2SO4 getr�ankte Polysulfon-Fleece und das mit Na�on r impr�agnierte

Glasfaser-Fleece eine mit Na�on r-117 vergleichbare Gasdurchl�assigkeit aufwei-

sen, die einer Ruhespannung von ca. 950mV entspricht. Weiterhin haben sich

beide Fleece gegen�uber H2SO4 mit einer Konzentration von bis zu 7mol/dm3

und Na�on r-L�osung als chemisch stabil erwiesen. Sie sind thermisch zyklierbar

bis mindestens 80 ÆC. Im Hinblick auf den Betrieb in Brennsto�zellen haben

Zellmessungen gezeigt, dass das mit H2SO4 getr�ankte Polysulfon-Fleece und

das mit Na�on r impr�agnierte Glasfaser-Fleece bei maximalen Leistungsdichten

von 60 - 65mW/cm2 eine �ahnliche Strom-Spannungs-Charakteristik wie jene von

Na�on r-117 aufweisen.

F�ur den Mitteltemperaturbereich ist ein aus Ammoniumpolyphosphat und Am-

moniumsiliciumpolyphosphat bestehendes Komposit pr�apariert worden, das einen

Schmelzpunkt von ca. 410 ÆC besitzt. Nach anf�anglichem Massenverlust (� 7%),

der gr�o�tenteils auf eine Abspaltung von NH3 zur�uckzuf�uhren ist, hat sich das

Material in einem weiten Temperaturbereich (50 - 300 ÆC) als thermisch zyklier-

bar erwiesen. Die Leitf�ahigkeit erstreckt sich in diesem Temperaturbereich �uber

f�unf Gr�o�enordnungen, wobei die Abspaltung von NH3 zu einem deutlichen

Anstieg der Leitf�ahigkeitswerte f�uhrt. Maximale Werte (1.7 � 10�2 S/cm) werden

in trockener Gasatmosph�are bei 308 ÆC bestimmt; die Leitf�ahigkeit in feuchter

Umgebung liegt bei dieser Temperatur mehr als eine halbe Gr�o�enordnung

h�oher (7.7 � 10�2 S/cm). Die scheinbaren Aktivierungsenergien nehmen insgesamt

mit steigender Temperatur ab und sind in feuchter Atmosph�are deutlich klei-

ner. Die gute Reproduzierbarkeit der Leitf�ahigkeitswerte in H2, O2, Ar und

H2/H2O deutet dar�uberhinaus darauf hin, dass das Material gegen�uber diesen

Gasatmosph�aren chemisch stabil ist. Untersuchungen zum Alterungsverhalten

haben gezeigt, dass die Leitf�ahigkeit bei 189 ÆC zeitlich konstant ist. Allerdings

�ndet oberhalb von 280 ÆC infolge einer Abspaltung von H2O eine Abnahme

der Leitf�ahigkeit (> 25%) statt. Die elektrische Leitf�ahigkeit des Komposits
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kann auf einen Transport von Protonen im Material zur�uckgef�uhrt werden.

Die Beweglichkeit der Ladungstr�ager nimmt mit steigender Temperatur zu

und ist in feuchter Umgebung h�oher. Auf der Grundlage dieser Ergebnis-

se und unter Ber�ucksichtigung der strukturellen Eigenschaften des Komposits

ist ein Leitf�ahigkeitsmechanismus vorgeschlagen worden, der in trockener At-

mosph�are einen Protonentransport entlang von Polyphosphatketten von einem

PO4-Tetraeder zum n�achsten vorsieht. In feuchter Atmosph�are, dagegen, erfolgt

die Protonenleitung zwischen den PO4-Tetraedern �uber Wassermolek�ule. Da

die Gaspermeabilit�at f�ur H2 und O2 der untersuchten Kompositmembranen

zwei Gr�o�enordnungen �uber jener von Na�on r-117 liegt, ist im Hinblick auf

einen m�oglichen Einsatz des Materials in Brennsto�zellen der Einuss des Her-

stellungsprozesses auf die Materialeigenschaften untersucht worden. Es konnte

gezeigt werden, dass die Porosit�at der Membranen mit steigender Sintertempe-

ratur abnimmt. Dabei sind keine signi�kanten �Anderungen in der chemischen

Zusammensetzung und den Leitf�ahigkeitseigenschaften zu beobachten. Obwohl

f�ur Membranen, die bei hohen Temperaturen (400 ÆC) bzw. wiederholt gesin-

tert worden sind, eine Verringerung der Porosit�at festgestellt wird, sind die

an ihnen gemessenen Ruhespannungen im Vergleich zur theoretischen Nernst-

Spannung noch immer gering. Aufgrund der niedrigen Ruhespannung und

des vergleichsweise dicken Elektrolyten (1.341mm) sind die Leistungsdichten

von Strom-Spannungs-Kennlinien klein. Einer Simulation zufolge sollte die

Optimierung des Materials auf die Herstellung ca. 100�m dicker, gasdichter

Elektrolytschichten abzielen.

Abschlie�end bleibt hinsichtlich eines Einsatzes als Elektrolyte in Brennsto�zellen

festzuhalten, dass aufgrund der oben dargestellten Ergebnisse die untersuch-

ten Komposite f�ur die jeweiligen Temperaturbereiche eine m�ogliche Alternative

darstellen. In diesem Zusammenhang erm�oglicht das Konzept von Kompo-

sitelektrolyten f�ur die im Niedertemperaturbereich untersuchten Systeme eine

Separierung der mechanischen und der elektrischen Eigenschaften. Die por�osen

Fleece sorgen dabei f�ur die Immobilisierung der �ussigen Elektrolyte und f�ur

die mechanische Stabilit�at der Kompositmembranen. Die Wahl von S�auren

als Elektrolyte bietet die M�oglichkeit, die Protonenkonzentration und damit

auch die Leitf�ahigkeit in einem weiten Bereich frei vorzugeben. F�ur das

im Mitteltemperaturbereich untersuchte Komposit wird dagegen durch den

Anteil an Ammoniumsiliciumpolyphosphat die thermische Stabilit�at des Elekt-

rolyten um ca. 100 ÆC erh�oht. Allerdings bedarf es unter Ber�ucksichtigung der
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Anforderungen, die an die Funktionalit�at eines Elektrolyten f�ur Brennsto�zel-

len gestellt werden, einer Verbesserung einiger Eigenschaften der untersuchten

Materialien. Auch hierbei erweist sich das Konzept von Kompositelektroly-

ten als vorteilhaft, da es ein individuelles Optimieren seiner Komponenten

erlaubt. In diesem Zusammenhang kann beispielsweise die Kenntnis der zu-

grundeliegenden Leitf�ahigkeitsmechanismen zu einer zielgerichteten Optimierung

des Leitf�ahigkeitsverhaltens des Elektrolyten beitragen. F�ur das im Nieder-

temperaturbereich untersuchte Komposit kann aus dem angenommenen Mecha-

nismus abgeleitet werden, dass der Wassergehalt im Elektrolyten ausreichend

hoch sein sollte, um die Ausbildung transienter Wassersto�br�uckenbindungen

zu erm�oglichen. Nur dann ergibt sich zus�atzlich zur Leitf�ahigkeit, die aus

der molekularen Protonendi�usion resultiert, eine Extraleitf�ahigkeit aufgrund

von struktureller Di�usion. Aufgrund des Leitf�ahigkeitsmechanismus, der f�ur

das polyphosphathaltige Komposit vorgeschlagen worden ist, kann geschlossen

werden, dass die Aktivierungsenergie der Protonenleitf�ahigkeit f�ur dieses Ma-

terial mit dem Abstand zwischen den funktionellen P-OH-Gruppen abnimmt,

d.h. bei kleinem Abstand ist eine h�ohere Protonenbeweglichkeit und damit

auch Leitf�ahigkeit zu erwarten. Im Fall der impr�agnierten Membranen sind

jedoch vorrangig die Ober�acheneigenschaften der Fleece zu verbessern, um eine

optimale Aufnahme mit dem jeweiligen Elektrolyten zu erzielen. Dies k�onnte

beispielsweise durch eine Ober�achenbehandlung (z.B. in Fluor-Atmosph�are)

oder durch ein Coating der Fasern erreicht werden. Ein kleinerer mittlerer Po-

rendurchmesser k�onnte bei h�oherem F�ullungsgrad der Poren die Immobilisierung

des Elektrolyten im Fleece sicherstellen. F�ur die im Mitteltemperaturbereich

untersuchten Kompositmembranen besteht ein Optimierungsbedarf hinsichtlich

der Porosit�at und der damit verbundenen Gasdurchl�assigkeit. Um zu einem

dichteren Gef�uge zu gelangen, k�onnte beispielsweise das Kompositpulver unter

konstantem Druck bei variabler Temperatur gesintert werden. Dabei k�onnte

durch die Verwendung von Pulver mit kleineren Korngr�o�en die Sinteraktivit�at

des Materials erh�oht werden. Dar�uberhinaus w�are die Herstellung von d�unnen

Elektrolytfolien mittels eines Verfahrens zum Foliengie�en denkbar, dass das

Sintern von Kompositgr�unlingen bei ca. 400 ÆC erlaubt.
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