11774 SWILEY i

Highlights

Kostengiinstige Brennstoffzellen

DOI: 10.1002/ange.201106166

Nichtedelmetallkatalysatoren fiir die
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Lange Zeit haben Wissenschaftler von der Umwandlung
chemischer Bindungsenergie in elektrische Energie ohne
Verbrennung getrdumt. Nachdem Alessandro Volta (1799)
und Michael Faraday (1832) die theoretischen Grundlagen
fiir einen derartigen Prozess gelegt hatten, gelangen dem
deutsch-schweizerischen Wissenschaftler Christian Friedrich
Schonbein!"! und dem britischen Rechtsanwalt und Wissen-
schaftler William Grove® 1839 die Erzeugung von Elektri-
zitdt aus Wasserstoff und Sauerstoff. Die Technologie der
Brennstoffzelle wurde und wird als eine der zukunftstréch-
tigsten zur Umwandlung von Energie angesehen. Dennoch ist
sie auch 170 Jahre nach Ihrer ersten Realisierung durch
Grove verglichen mit der allgegenwértigen Batterie im tag-
lichen Leben eher selten zu finden, auch wenn in den ver-
gangenen Jahrzehnten revolutiondre Entwicklungen vollzo-
gen wurden.

Weshalb aber fiihrten die technischen Durchbriiche bei
der Weiterentwicklung der Brennstoffzelle nicht zur Mas-
senproduktion und breiten Anwendung? Zur Beantwortung
dieser Frage sind eine wichtige technische Aspekte von Be-
deutung: Uber die Entwicklung aktiver und langzeitstabiler
Elektroden/Elektrolyt/Membran-Systeme fiir eine effiziente
Umsetzung von Wasserstoff und alternativen Brennstoffen
hinaus werden auch eine kompakte Prozesstechnologie fiir
die Herstellung und Reinigung von Wasserstoff sowie eine
wegweisende Strategie zur Einbindung der Brennstoffzel-
lentechnologie in ein zukunftstrichtiges Technologiekonzept
auf Grundlage der Nutzung erneuerbarer Ressourcen beno-
tigt. Eine entscheidende Voraussetzung fiir die breite An-
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wendung der Brennstoffzelle sind jedoch Katalysatoren,
welche die Oxidation des Brennstoffs an der Anode und die
Reduktion von Sauerstoff (oxygen reduction reaction, ORR)
an der Kathode beschleunigen, sodass Elektrizitit erzeugt
werden kann. Der einzige bislang bekannte effiziente Kata-
lysator — zumindest fiir die Protonenaustauschmembran-
Brennstoffzelle (proton exchange membrane fuel cell,
PEMFC) - ist Platin, das bereits 1839 von William Grove
eingesetzt wurde. Platin ist eines der teuersten und seltensten
Metalle der Welt, und somit eriibrigt sich die Idee der Aus-
stattung von Millionen von Kraftfahrzeugen mit Brennstoff-
zellen aus wirtschaftlichen und 6kologischen Griinden.

In der PEMFC lauft die ORR viel langsamer ab als die
Oxidation von Wasserstoff an der Anode, weshalb der
Grofteil des Platins an der Kathode platziert ist. 1964 be-
richtete Jasinski, dass N,-Chelatkomplexe aus Nichtedelme-
tallen Sauerstoff elektrochemisch reduzieren konnen.?! Seit-
dem wurden zahlreiche makrocyclische Ubergangsmetall-
verbindungen z.B. von Phthalocyaninen, Porphyrinen und
Tetraazaannulenen in der ORR getestet. Das gemeinsame
Merkmal all dieser Komplexe ist die symmetrische Koordi-
nation des Ubergangsmetallatoms durch vier Stickstoffatome,
wie in Abbildung 1a gezeigt. Es wird vermutet, dass der La-
dungstransfer vom elektronenreichen Metallzentrum in das

a)

)

Abbildung 1. a) Porphyrin; b) katalytisches Zentrum, eingebettet in
graphitische Schichten (schattierte aromatische Ringe befinden sich in
der Mikropore eines Kohlenstofftrigers); c) Polyanilin. Die in (b) ge-
zeigte Abbildung ist mit Genehmigung aus Lit. [10] wiedergegeben.
Copyright 2011, AAAS.

O,-m*-Orbital die O-O-Bindung schwicht und damit die
Reduktion von O, einleitet.l! Allerdings sind diese makro-
cyclischen Verbindungen nicht stabil in saurer Umgebung
und konnen somit nicht als Katalysator in einer Brennstoff-
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zelle eingesetzt werden. Spéter wurde von Bagotsky et al. und
auch von anderen Forschergruppen herausgefunden, dass ei-
ne Erhohung der Temperatur die Aktivitdt in der ORR und -
was noch viel wichtiger ist — die Stabilitidt des Katalysators
erhoht.”! Die Gesamtleistung derartiger Materialien ist je-
doch generell zu gering, auch wenn vor kurzem mit einer
Leerlaufspannung von 1.01 V und einer maximalen Aus-
gangsleistung von 0.33 Wcm ™ bei 0.2 MPa Gesamtdruck und
80°C ein vielversprechendes System vorgestellt wurde. Die
Richtung ist jedoch klar vorgegeben: Ubergangsmetall,
Stickstoff und Kohlenstoff miissen zugleich vorhanden sein,
um die Aktivitit in der ORR zu maximieren.”!

Gupta und Mitarbeiter zeigten 1989, dass anstelle der
makrocyclischen Komplexverbindungen auch Polyacrylnitril,
das mit Co"- und Fe"-Salzen vermischt und auf einem Koh-
lenstofftrager mit groler Oberflache aufgebracht wird, ein
vielversprechender Katalysator fiir die ORR sein kann.® Die
Nitril-Stickstoffatome im Polyacrylnitril werden durch Wér-
mebehandlung in Pyridyl-Stickstoffatome umgewandelt, wo-
mit Bindungsstellen fiir Ubergangsmetallionen als aktive
Zentren fiir die ORR erzeugt werden. Diese Methode erweist
sich als 6konomischer, da Co"- und Fe"-Salze billiger und in
grofleren Mengen verfiigbar sind als die zuvor genannten
makrocyclischen Molekiile. Zahlreiche Arbeiten folgten, in
denen unterschiedliche N-haltige Ausgangssubstanzen oder
andere Reaktionsbedingungen gewihlt wurden.””!

Die Zellenleistung basierend auf dieser Art von Kataly-
satoren ist ebenfalls gering. Ublicherweise liegen die Werte
bei oder unter 1 Acm™ bei 0.8 V gegen die reversible Was-
serstoffelektrode (reversible hydrogen electrode, RHE).?
Ein wichtiger Grund dafiir ist die geringe Dichte an aktiven
Zentren. Ein bedeutender Durchbruch wurde 2009 erzielt, als
Lefevre und Mitarbeiter Eisenkatalysatoren, fixiert auf mi-
kroporosem Kohlenstoff, synthetisierten, wobei die Eisen-
kationen im Zwischenraum angrenzender graphitischer
Schichten mit Pyridin-Stickstoffatomen komplexiert wurden
(Abbildung 1b).1 Diese Methode erhoht die Dichte aktiver
Zentren enorm und damit auch die Zellenleistung: Die Ak-
tivitdt in der ORR steigt um mehr als den Faktor 100. Die
hochste Stromdichte von 99 A cm ™ entspricht der einer Pla-
tinkathode mit einer Beladung von 0.4 mgcm ™~ Pt bei einer
Zellspannung von > 0.9 V.'*1% Leider zeigt diese Zelle keine
stabile Leistung: Der anfinglich sehr aktive Katalysator wird
schnell desaktiviert und verliert wiahrend eines 100-stiindigen
Testlaufs bei 0.40 V mit Hy/Luft etwa 38 % an Leistung.

Die Entwicklung von Nichtedelmetallkatalysatoren fiir
die ORR mit hoher Aktivitit, praktikabler Stabilitdt und
guter Vier-Elektronen-Selektivitdt in saurer Umgebung
bleibt eine anspruchsvolle Aufgabe. Unter zahlreichen An-
sdtzen folgt eine Strategie der Kombination von Polymeren
als Vorstufen!"!! mit einer Wirmebehandlung.!'"? Die Idee
dabei ist, dass die gegeniiber niedermolekularen Ausgangs-
materialien stirker geordneten chemischen Strukturen im
Polymer tiber die Wiarmebehandlung auf die kohlenstoffba-
sierte aktive Schicht iibertragen werden konnten. Anfangs
wurde mit Polypyrrol gearbeitet, aber schnell wurden Kata-
lysatoren auf Basis von Polyanilin (Abbildung 1c¢) als aktiver
und stabiler ausgemacht.” Ein Durchbruch wurde kiirzlich
von der Gruppe um Zeleney berichtet: Hier wurde Polyanilin
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als Templat in einen Katalysator aus Kohlenstoff und Stick-
stoff umgewandelt, in den Co und Fe eingebettet sind.[']
Dieses Material katalysiert die ORR mit einem Potential
innerhalb ca. 60 mV von dem, was ein moderner Kohlenstoff-
fixierter Pt-Katalysator leistet. Es verbindet die hohe Akti-
vitdt mit einer bemerkenswerten Stabilitét tiber 700 h bei ei-
ner Zellspannung von 0.4V und einer exzellenten Vier-
Elektronen-Selektivitdt mit der Bildung von < 1% Wasser-
stoffperoxid.

Der Schliissel zu diesem Erfolg ist Polyanilin: Es weist
eine giinstige Kombination aus aromatischen Ringen auf, die
iiber stickstoffhaltige Gruppen verkniipft sind. Wegen der
Strukturdhnlichkeit von Polyanilin mit Graphit kénnte die
Wirmebehandlung die Einbindung stickstoffhaltiger aktiver
Zentren in die partiell graphitisierte Kohlenstoffmatrix er-
leichtern. Die gleichmifBige Verteilung von Stickstoff in Po-
lyanilin konnte auf den Katalysator iibertragen werden und
eine hohe Dichte an aktiven Zentren ermdoglichen. Ein
zweiter Erfolgsfaktor kénnte die Kombination der Uber-
gangsmetallvorstufen, Cobalt(II-)nitrat und Eisen(III)-chlo-
rid, sein. Wie im Polarisationstest der Brennstoffzelle in Ab-
bildung 2a gezeigt ist, fithrt die Verwendung von Fe in Poly-
anilin-Fe-C zu einer hoheren katalytischen Leistung in der
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Abbildung 2. Test der Brennstoffzellen. a) H,/O,-Polarisationstest an
verschiedenen Polyanilin-basierten Kathodenkatalysatoren mit einer
Beladung von ca. 4 mgcm™2 1) Polyanilin-C; 2) Polyanilin-Co-C;

3) Polyanilin-FeCo-C(1); 4) Polyanilin-FeCo-C(2); 5) Polyanilin-Fe-C.
Die Leistung einer Brennstoffzelle mit einer Pt-Kathode (H,/Luft,

0.2 mgcm™2Pt) ist zum Vergleich gezeigt (gestrichelte Linie). b) Lang-
zeitstabiliat eines Polyanilin-FeCo-C-Katalysators bei konstanter Zell-
spannung von 0.40 V (2.8 bar H,/2.8 bar Luft; Anode: 0.25 mgcmPt;
Zellentemperatur 80°C). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [14].
Copyright 2011, AAAS.

ORR als Co in Polyanilin-Co-C. Der beste Katalysator ist
Polyanilin-FeCo-C mit einer exzellenten Kombination aus
hoher ORR-Aktivitit und Langzeitstabilitit und enthalt
beide Ubergangsmetalle. Die Leistung wird iiber eine zwei-
stufige anstelle einer einstufigen Synthese nochmals er-
hoht.['
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In makrocyclischen Komplexen ist das Ubergangsmetall-
zentrum durch vier Stickstoffatome koordiniert (Abbil-
dung 1a). Beck schlug fiir die ORR an derartigen Komplexen
einen modifizierten ,redoxkatalytischen“ Mechanismus
vor.® Elektrochemische In-situ-Rontgenabsorptionsstudien
an Polyanilin-Fe-C-Systemen zeigen einen Zusammenhang
zwischen dem Wechsel des Oxidationszustands von Fe im
Katalysator und dem Potential im reversiblen zyklischen
Stromverlauf in der Voltammetrie von Polyanilin-Fe-C.[!
Die Analyse der Rontgenabsorption zeigt eine Feinstruktur
zwischen 2 und 3 A, die mit dem bekannten Co-Co-Schalen-
abstand konsistent ist. Das Spektrum von Polyanilin-Fe-C
zeigt dagegen einen Peak bei etwa 1.5 A, der eine Bindung
mit einem leichten Element (entweder N oder O) anzeigt. Die
genaue Rolle von Co im bindren Katalysator ist noch unbe-
kannt, ebenso wie das aktive Zentrum der ORR und der
Reaktionsmechanismus. Es ist dariiber hinaus zweifelhaft, ob
die Zugabe von Co die Aktivitdt und Stabilitdt erhoht. Die
erhohte Stabilitdt des Katalysators iiber 700 h Betriebszeit
(Abbildung 2b) sowie seine Korrosionsbestindigkeit konn-
ten auch auf die graphitisierte Kohlenstoffphase zuriickge-
fithrt werden, die sich wihrend der Wéarmebehandlung ge-
bildet hat.

Das U.S. Department of Energy (DOE) hat das Ziel bei
der Entwicklung von Nicht-Pt-Katalysatoren fiir Brennstoff-
zellen auf 130 Acm™ fiir 2010 und auf 300 Acm ™ fiir 2015
festgelegt (jeweils bei 0.8 V iR-freier Zellspannung (iR =in-
terner Widerstand), 80°C sowie 1bar O,- und H,-Gesamt-
druck). Die Leistung des Katalysators, den Lefévre und
Mitarbeiter 2009 vorstellten,!'”) liegt bei 99 A cm™, wogegen
Wu und Zelenay im April 2011 von 81 A cm™ berichteten,”
was am Polyanilin-FeCo-C-System gemessen wurde. Das
beste Ergebnis wurde im August 2011 in einem Bericht in
Nature Communications von der Gruppe um Dodelet verof-
fentlicht.”™® Unter Verwendung eines Metall-organischen
Geriists aus zeolithischem Zn"-Imidazolat (ZIF-8) als Um-
gebung fiir die Fe- und N-Ausgangsmaterialien [Eisen(II)-
acetat und 1,10-Phenanthrolin (Phen)] wurde ein Fe/Phen/
ZIF-8-Katalysator mit einer volumetrischen Aktivitdt von
230 Acm ™ bei 0.8 V (iR-frei) hergestellt, der hochsten jemals
gemessenen Leistung fiir Nicht-Pt-ORR-Katalysatoren in
PEMFCs (Abbildung 3). Der mehr als zweifache Anstieg der
Aktivitdt gegeniiber dem Wert, iiber den dieselbe Gruppe
2009 berichtet hatte, verbunden mit den bedeutend verbes-
serten Stofftransporteigenschaften der Fe/Phen/ZIF-8-Kata-
lysatoren, die aus der wabenformigen Nanostruktur des
Kohlenstoffs resultieren, fithrten zur bislang hochsten Leis-
tungsdichte fiir einen Nichtedelmetallkatalysator in der
ORR.

Seit dem ersten Bericht von Jasinski im Jahre 1964 haben
die Bemiihungen, Pt als ORR-Katalysator zu ersetzen und
somit Nichtedelmetallkatalysatoren fiir Brennstoffzellen zu
entwickeln, einen ermutigenden Stand erreicht. Eine gute
Aktivitdt und Stabilitdt konnen ohne die hohen Kosten von Pt
gewihrleistet werden. Es scheint so, als konnte eine der
Barrieren fiir H,-Brennstoffzellen in naher Zukunft {iber-
wunden werden. Die Entwicklung von Brennstoffzellen mit
Anionenaustauschmembran konnte ein weiterer Ansatz-
punkt fiir den Ersatz von Pt sein. Eine bessere (In-situ-)-
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Abbildung 3. Volumetrische Stromdichte der besten Nicht-Pt-Katalysa-
toren in H,/Luft-Brennstoffzellentests bei 80°C und 100% relativer
Luftfeuchte an der Kathode®'® sowie die Zielwerte des DOE bei 0.8 V
(iR-frei). Rote Kreise: aktivster eisenbasierter Katalysator aus vorigen
Studien, gestrichelte rote Linie: Extrapolation des linearen Bereichs auf
0.8 V; blaue Sterne: aktivster eisenbasierter Katalysator in dieser Stu-
die, gestrichelte blaue Linie: Extrapolation des linearen Bereichs auf
0.8 V. Wiedergabe mit Genehmigung nach Lit. [10]. Copyright 2011,
NPG.

Charakterisierung, ein Verstindnis der Reaktionsmechanis-
men sowie eine wissensbasierte Synthese neuer Katalysatoren
sind jedoch die Voraussetzung fiir zukiinftige Entwicklungen.
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