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Knallgas unter Kontrolle —
Brennstoffzellen fiir den breiten Einsatz fit gemacht

»,Houston, wir haben hier ein Problem.” Mit dieser Meldung
von Apollo 13 wurde die Brennstoffzelle schlagartig beriihmt.
Am 11. April 1970 war ein Sauerstofftank an Bord des Raum-
schiffs auf dem Weg zum Mond explodiert. Das Merkwiirdige
war, dass damit die Stromproduktion an Bord ausfiel. Was aber
hat Sauerstoff mit elektrischer Energie zu tun? Die mitfiebern-
den Fernsehzuschauer erfuhren, dass eine ,Brennstoffzelle”
aus Sauerstoff und Wasserstoff elektrischen Strom machte.
Das Abfallprodukt war praktischerweise Trinkwasser fiir die
Astronauten.

Die erste Brennstoffzelle bastelte 1838 Christian Friedrich
Schonbein. Wasser kann man mit elektrischer Energie in Was-
serstoff und Sauerstoff spalten, und diese Elektrolyse
drehte Schénbein um. Er steckte zwei Platindréhte
in Salzsaure und umspllte den einen Draht mit Wasserstoff,
den anderen mit Sauerstoff. Zwischen den Dréhten konnte er
eine elektrische Spannung messen. Fast zur gleichen Zeit kam
der Englander Sir William Grove auf dieselbe Idee. Beide gelten
heute als Vater der Brennstoffzelle. Welches Energiepotenzial
eine Wasserstoff-Brennstoffzelle hat, vermittelt ein Schulver-
such: Mischt man gasformigen Wasserstoff mit Sauerstoff

und entziindet dieses Knallgas, dann gibt es eine Explosion.
Chemisch verbinden sich dabei jeweils zwei Wasserstoffatome
mit einem Sauerstoffatom zu einem Wassermolekil. Dabei wird
viel Energie als Warme frei. Eine Brennstoffzelle bringt diese
heftige chemische Reaktion unter Kontrolle und zwingt sie, ihre
Energie zum guten Teil in elektrisch nutzbarer Form abzugeben.

Brennstoffzellen gehdren, wie Batterien und Akkumulatoren,
zu den elektrochemischen Zellen. Diese wandeln chemische
Energie in elektrische Energie um. Akkus sind Uber den um-
gekehrten Prozess auch aufladbar [EE RS ILE BE)] (M
Unterschied zu Batterien missen Brennstoffzellen permanent
von aullen mit den elektrochemisch aktiven Stoffen, Sauerstoff
und Brennstoff, versorgt werden. Nur dann produzieren sie
elektrische Energie.

Wie Batterien haben Brennstoffzellen zwei Elektroden, die tber
einen Elektrolyten Kontakt haben. Zuséatzlich brauchen sie
noch einen Anschluss flr den Brennstoff, in der Regel reinen
Wasserstoff. Durch eine weitere Offnung miissen sie Sauer-
stoff aus der Luft aufnehmen kénnen. Als Abgas entsteht in
der Wasserstoff-Brennstoffzelle reiner Wasserdampf.
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ABB. A: WASSERSTOFF-BRENNSTOFFZELLE
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Grundprinzip der Wasserstoff-Niedertemperatur-Brennstoff-
zelle. In der Anode links wird das Wasserstoffgas Hy (H=H) in
je zwei Protonen (H*, rot) und Elektronen (e~, blau) zerlegt. Die
Elektronen flieRen durch einen Verbraucher und leisten dort Ar-
beit. Die Protonen wandern durch die Membran als Elektrolyt in
die Kathode (rechts). Dort treffen sie auf die vom Verbraucher
kommenden Elektronen. Zusammen mit Sauerstoff (O,) aus
angesaugter Luft entsteht Wasser (H,0).

Die Elektroden der Zellen sind pords, damit Luft, der Brennstoff
und das Abgas sie mdglichst gut durchstromen konnen. Sie
bestehen zum Beispiel aus mikroskopisch kleinen Kohlenstoff-
kornern, die zusammengepresst sind. Diese Kérnchen sind zu-
satzlich mit Katalysatorteilchen belegt, die ungefahr zehn Mal
kleiner sind. Als Reaktionsbeschleuniger spielt der Katalysator
eine entscheidende Rolle [BETRSNLE BI)] Wasserstoff-
Brennstoffzellen bendtigen hierfir Edelmetalle wie Platin, was
teuer ist.

Das Team des Chemikers Klaus-Dieter Kreuer am Max-Planck-
Institut fur Festkorperforschung forscht an der Verbesserung
von Niedertemperatur-Brennstoffzellen. Die Betriebstempe-
ratur solcher Zellen liegt normalerweise unterhalb von 100 °C,
dem Siedepunkt von Wasser unter Normaldruck. Ihre kompakte
Bauweise erlaubt enorme Leistungsdichten. Im Gegensatz zu
Hochtemperatur-Brennstoffzellen, die bei bis zu 1000 °C ar-
beiten, reagieren sie agil auf Lastwechsel, zum Beispiel beim
Beschleunigen und Bremsen von Fahrzeugen. Das macht sie
besonders geeignet fir Elektroautos und elektrische Zlge auf
Strecken ohne Oberleitung.

Im Fokus von Kreuers Team steht ein zentrales Bauteil der
Niedertemperatur-Brennstoffzellen: eine hauchdiinne Kunst-
stoffmembran. Diese muss beide Elektrodenrdume der Brenn-
stoffzelle effizient trennen. Deshalb heillen solche Zellen auch
Polymermembran-Brennstoffzellen. ,Heute sind solche Membra-
nen bis zu zehn Mikrometer diinn*, erklart Kreuer. Menschliches
Kopfhaar ist grob zehnmal so dick. Da es an den bisher verwen-
deten Membranen noch Verbesserungsbedarf gibt, forschen die
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Stuttgarter Chemikerinnen und Chemiker seit vielen Jahren an
neuen Membranmaterialien.

Um zu verstehen, was eine solche Membran leisten muss, schau-
enwir uns zuerst an, wie eine Wasserstoff-Brennstoffzelle grund-
satzlich funktioniert. In ihr laufen zwei einfache chemische Teil-
reaktionen ab, raumlich getrennt an den beiden Elektroden
I§) An der Anode wird das Wasserstoffgas H elektrochemisch
in zwei Wasserstoffatomkerne, also Protonen (H*), und zwei
Elektronen (e7) zerlegt. Oxidation heifllt eine solche Reaktion.
Vom Anodenkontakt flieRen die Elektronen (e™) durch den &u-
Reren Stromkreis und leisten Arbeit. Sie treiben zum Beispiel
den Elektromotor eines Autos an. Danach flieRen sie Uber den
Kathodenkontakt zurlick in die Zelle. An der Kathode treffen die
Elektronen wieder auf die Protonen. Uber diese Elektrode saugt
die Zelle auch Luft und damit Sauerstoff (07) an. In der Kathode
lauft die zweite Teilreaktion ab. Dabei wird das Sauerstoffmolekdil
an der Katalysatoroberflache in zwei Sauerstoffatome zerlegt,
die sich mit je zwei Protonen und zwei Elektronen zu Wasser-
molekilen (H20) verbinden. Diese Teilreaktion stellt eine che-
mische Reduktion dar. Die Zelle gibt den reinen Wasserdampf
zusammen mit Uberschissiger Luft als Abgas ab. Theoretisch
liefert so eine Zelle bei Raumtemperatur 1,23 Volt Spannung.
Verluste durch elektrische Widerstdnde driicken diese aber in
der Praxis unter 1 Volt.

Aber wie gelangen die Protonen in die Kathode? Hier kommt die
Membran ins Spiel. Als Elektrolyt muss sie den Protonen eine
moglichst gute Rennstrecke von der Anode zur Kathode bieten.
Der Protonenstrom durch den Elektrolyten ist ndmlich genauso
hoch wie der Elektronenstrom durch den Verbraucher. Zugleich
muss die Membran verhindern, dass Elektronen direkt durch
die Zelle flieRen — sie ist also ein Elektronen-Isolator. Ein elek-
tronischer Kurzschluss in ihr ware gefahrlich. AuBerdem sollen
die Elektronen im Stromkreis auBerhalb der Zelle Arbeit leisten.
Also muss dieser dulRere Stromkreis die Elektronen gut leiten.
Daflir sorgen Metalle wie Kupfer in den Kabeln und zum Beispiel
Motorwicklungen. Solche Metalle leiten wiederum keine Proto-
nen, wirken also umgekehrt als Protonen-Isolatoren.

JE WARMER, DESTO EFFIZIENTER

Gegentiber konventionellen Verbrennungsmotoren bieten Elek-
trofahrzeuge mit Brennstoffzellen prinzipielle Vorteile. Reine
Wasserstoff-Brennstoffzellen emittieren kein klimaschadliches
Kohlenstoffdioxid (CO2), wenn der Wasserstoff mit erneuerbaren
Energiequellen erzeugt wurde. Das kann etwa mit Giberschissi-
gem Strom aus Windenergie- oder Photovoltaikanlagen gesche-
hen. Damit zerlegt eine Elektrolyseanlage Wasser zu Wasserstoff
und Sauerstoff. Es gibt auch die Mdoglichkeit, Brennstoffzellen
mit Methanol zu betreiben, dann arbeiten sie aber nicht CO»-frei.
Zudem muss das Methanol zu Wasserstoff und CO» zersetzt
werden, was den technischen Aufwand erhdht.

Ein weiterer Vorteil der Brennstoffzelle ist ihr hoher Wirkungs-
grad, der sich noch steigern lasst. Grob die Halfte der im Treib-
stoff chemisch gespeicherten Energie konne eine moderne Nie-
dertemperatur-Brennstoffzelle in nutzbare elektrische Energie
umwandeln, erklart Kreuer. Wegen weiterer Verluste, wie durch
die Kompression des Wasserstoffs im Drucktank, sind es am
Ende aber nur etwa 40 Prozent. Das ist zwar immer noch viel
besser als Dieselfahrzeuge mit rund 25 Prozent Wirkungsgrad.



Doch dieser Vorsprung in der Effizienz und die Klimafreund-
lichkeit reichen noch nicht, um die Nachteile auszugleichen: Noch
sind die Herstellungskosten hoch, und die Infrastruktur flir den
Wasserstoff von der Herstellung bis zur Tankstelle fehlt bislang.
Waren Niedertemperatur-Brennstoffzellen noch effizienter und
kostenglinstiger, dann konnten sich Brennstoffzellenautos leich-
ter durchsetzen. Eine L&sung bietet die Erhdhung der Betriebs-
temperatur. Je warmer eine Zelle ist, desto schneller laufen die
elektrochemischen Prozesse inihr ab. Das steigert ihre Effizienz.
Auf der anderen Seite ist eine zu hohe Temperatur gefahrlich fur
die Zellen. Je nach Hersteller wird die Kunststoffmembran spé-
testens bei 100 °C weich und verliert durch Austrocknen einen Teil
ihrer Protonenleitfahigkeit. In der Zelle entsteht auch Abwarme,
die der Wasserdampf als Abgas nicht ausreichend nach aulRen
abfiihrt. Deshalb brauchen Niedertemperatur-Brennstoffzellen
ein aufwendiges Kiihlsystem. Eine héhere Arbeitstemperatur
wirde das vereinfachen. Zudem wirde sie die Menge an teu-
rem Platin als Katalysator reduzieren, weil die Reaktion besser
abliefe. Das wirde die Kosten eines Brennstoffzellensystems
splrbar senken.

DIE NEUE STUTTGARTER MEMBRAN

ABB. C: STUTTGARTER MEMBRAN
Kreuers Team forscht deshalb an alternativen Kunststoffmateri-

alien. Vor einigen Jahren gelang ihm die Entwicklung einer Kunst-
stoffmembran, die Temperaturen bis zu 180 °C aushalt. Zudem
verhindert sie viel effizienter, dass gasformiger Wasserstoff und
Sauerstoff durchdringen. Kommen diese auf den Katalysatoren
zusammen, dann reagieren sie dort zu aggressiven Radikalen.
,Die greifen die Membran an", erklart Kreuer. Noch vor etwa 15
Jahren hat das die Lebensdauer der Brennstoffzellen auf unter
2000 Stunden begrenzt. Heute werden Radikalfanger eingebaut,
was die Lebensdauer auf praxistaugliche 10000 Stunden steigert.

Das Urmaterial der Membranen heillt Nafion. Damit sind alle
heute eingesetzten Membranen chemisch verwandt. Entwickelt
wurde das Material bereits in den 1960er-Jahren von amerika-
nischen Chemikern. Sie zwangen damals zwei gegensétzliche
Partner zu einem Molekil zusammen: Teflon und Sulfonséaure.
Teflon ist extrem wasserabweisend, hydrophob, wahrend die Sul-
fonsduregruppe extrem wasserliebend, hydrophil, ist. Sie wird in
dem neuen Molekdl zur Supersaure. Eine Supersaure ist starker
als konzentrierte Schwefelsaure.

Da sich beide ungleichen Partner eigentlich heftig abstoRen,
organisieren sich die hydrophoben Teile der Molekdile zu einem
feinen Netzwerk [XTME)] Die Séuregruppen zwingen sie dabei
andie Oberflache dieses Netzwerks. In der Gegenwart von Was-
ser lagern die Sauregruppen Wassermolekdile an und bilden so
eine Wasserstruktur, die sich durch das gesamte Netzwerk zieht.
Wie alle Brgnsted-Sauren geben diese Supersduren liebend ger-
ne Protonen an Wasser ab. Damit wird das feinverteilte Wasser
in der Membran protonenleitend. Fir den effizienten Betrieb in
der Brennstoffzelle braucht die Membran einen optimalen Was-
sergehalt.

Allerdings hat der Teflonanteil im Nafion zwei Nachteile. Erstens
ist er als Fluorchlorkohlenwasserstoff nicht umweltfreundlich.
Zweitens sorgt diese chemische Struktur dafir, dass Nafion
schon bei relativ niedrigen 80 °C kritisch weich wird. Moderne-
re Varianten sind zwar temperaturstabiler, aber spatestens bei

ABB. B: NAFION-MEMBRAN

Mikrostruktur
einer Nafion-
Membran. Griin
sind die hydropho-
ben Molekiilketten,
gelb die hydrophilen
Superséuren (Sulfon-
sauregruppen), blau:
Wasser, rot: positiv geladene
Protonen.

Ein Monomer-Baustein aus -+
der Polymerkette des neuen
Stuttgarter Membrankunst-
stoffs. Rechts oben:
Sulfonsauregruppe. Sie
wird zur protonenspen-
denden Supersaure, weil I
die SO,-Gruppe (rechts)
iber den Phenylring
(Mitte) elektronische
Ladung (blauer Punkt mit
Minus) teilweise anzieht.
Das lockert das Proton
(H*) in der Sulfonsaure-
gruppe, das sich leicht
16sen kann.
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100°C ist Schluss. Die viel temperaturstabilere Stuttgarter Mem-
bran basiert auf einem umweltfreundlicheren Kohlenwasserstoff:
Polyphenylen besteht als Polymer aus langen Ketten einzelner
Phenylmolekiile. Jeder Grundbaustein (Monomer) enthalt eben-
falls eine Sulfonsauregruppe [[XJM®). Allerdings ist das Polymer
viel steifer als Nafion. Damit konnen sich das Polymernetzwerk
und der wassrige Teil mit den lonen schlechter voneinander tren-
nen. Als Folge lagern sich die Sduregruppen weniger gut zusam-
men. Das glich Kreuers Team durch einen Trick aus: Sie bauten
in das Material viel mehr Sulfonsauregruppen ein, als Nafion
enthélt. Damit erreichten sie sogar eine héhere Leitfahigkeit fur
Protonen als im Nafion.

Eine groBe Gefahrim Betrieb von Polymermembran-Brennstoff-
zellen besteht darin, dass die Membran trockenfallt oder zu stark
geflutet wird. Muss die Zelle dann volle Leistung bringen, altert
das Membranmaterial vorzeitig. Das soll ein Diagnosesystem
verhindern, das ein Team von Tanja Vidakovic-Koch am Max-
Planck-Institut fir Dynamik komplexer technischer Systeme in
Magdeburg entwickelt hat. Herkommliche Diagnosemethoden
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ABB. D: ENERGIEWANDLUNGSKETTEN
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Strom -

2.2

0.5 Verbrennungs-
Elektromotor W mator

Zahlenwerte:

Kilowattstunden
Von oben nach unten: Energiewandlungsketten vom Rohstoff
zu der Energiemenge (11,6 kWh), die nétig ist, um das Auto
100 km weit fahren zu lassen. Aus erneuerbaren Energiequel-
len stammen der Wasserstoff (blaue Kette) und der Strom
(hellgraue Kette). Je groRer die oben eingekreiste Energie-
menge ist, desto groler sind die Verluste.

20,7

Energieinhalt

@ cEnergieverlust

schicken elektrische Signale durch die Elektroden in die Brenn-
stoffzelle und messen deren elektrische ,Antwort". Diese zeigt,
ob es der Zelle gut geht oder ob sie ein Wasserproblem hat.

,Man kann aber nicht unterscheiden, ob die Membran aus-
getrocknet oder geflutet ist", erklart die Ingenieurin. Mit der
neuen Diagnosemethode gelingt das nun. Dazu risten die
Magdeburger die Zelle mit einem Sensor aus, der den Fluss von
Sauerstoff in sie hinein aufzeichnet. Aus den Messdaten be-
stimmt das Diagnosesystem auch den Fluss des Wassers durch
die Zelle hindurch. Um deren Gesundheitszustand zu erfassen,
braucht es noch einen Trick: Der Fluss von Sauerstoff und Was-
ser in die Zelle hinein muss wellenférmig an- und abschwellen.

Diese Wellen sind zum Beispiel sinusférmig. Die Brennstoff-
zelle reagiert darauf wie ein Musikinstrument: Je nach Fre-
quenz schwacht oder verstarkt sie das Eingangssignal wie ein
Resonanzkdrper inihrer elektrischen Antwort. Diese unterschei-
det sich nun fir die Féalle ,zu trocken” und ,zu nass". Damit
konnte ein zuklinftiges Diagnosesystem an Bord eines Autos
automatisch erfassen, wie es der Brennstoffzelle geht. Erkenne
es einen kritischen Zustand friih genug, dann lieBen sich sogar
anfangliche Schaden in der Membran ,ausheilen”, erklart die
Wissenschaftlerin.

OPTIMAL FUR SCHWERE ELEKTROFAHRZEUGE

Im Verkehr haben Brennstoffzellen auch scharfe Konkurrenz
durch die Batterie. Beide Systeme haben Vor- und Nachteile. In
Brennstoffzellenautos wird das Wasserstoffgas in einem soliden
Drucktank bei 700 bar gespeichert, der gegen Unfalle abgesichert
ist. In diesem Zustand hat Wasserstoff eine fast 200-mal hohere
Energiedichte als Lithium-lonen-Batterien. Auch wenn man das
Gewicht des Drucktanks hinzurechnen muss, schleppt aber ein
Elektroauto ein viel hoheres Batteriegewicht im Verhaltnis zur
gespeicherten Energiemenge mit sich. Als Vorteil wiederum kann
es Strom ohne groRere Verluste speichern.

Fir die Brennstoffzelle hingegen muss der Strom erst elektro-
lytisch Wasserstoff herstellen [[X:l5)]. Dieser muss dann wie-
derin der Brennstoffzelle elektrische Energie erzeugen. ,Wegen
dieses Umwegs ist der Wirkungsgrad vom Windrad bis hin zum
Rad am Fahrzeug um den Faktor zwei- bis dreimal niedriger als
beim Batteriefahrzeug’, erklart Kreuer.

Diese Vor- und Nachteile hangen aber von der Grée und dem
Gewicht beider Typen von Elektrofahrzeugen ab. Bei einem LKW
wiegt eine Batterie, die brauchbare Reichweiten ermdglicht, viele
Tonnen. Diese ,tote” Masse muss ein Brennstoffzellen-LKW nicht
mitschleppen, auerdem braucht er kein so dichtes Wasserstoff-
Tankstellennetz wie PKW. Busse, Bahn und LKW kénnten also
der Brennstoffzelle zum Durchbruch verhelfen.

Schliisselbegriffe

Elektrochemische Zelle, Wasserstoff-Brennstoffzelle,
Niedertemperatur-Brennstoffzelle, Anode, Kathode,
Elektrolyt, Oxidation, Reduktion, Hochtemperatur-/
Niedertemperatur-Brennstoffzelle, Membrankunststoffe,
Diagnosesystem

Lese-Tipp

® Blicher und Zeitschriften zu Wasserstoff
und Brennstoffzellen
www.mpg.de/t161 >

Link-Tipps

® Wasserstoff, Brennstoffzelle,
batterieelektrische Antriebe
www.mpg.de/t162 > PDF

® Materialien zur Wasserstofftechnologie
www.mpg.de/t163

® E£xperimente zu Brennstoffzellen
www.mpg.de/t164

Video-Tipps
@ Protonenleitende Membran
www.mpg.de/t165

® Brennstoffzelle und Elektrolyse
www.mpg.de/t166 > youtube

// www.haak-nakat.de
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Hier finden Sie Hintergrundinformationen und Materialien fir den
Unterricht zu den Ausgaben von BIOMAX, GEOMAX und TECHMAX
Weitere Exemplare kdnnen Sie auf der Webseite kostenfrei bestellen

- ElwE
der Link zur Forschung = CC-Lizenztexte finden Sie unter https://creativecommons.org/licenses undim
fiir Lernende und Lehrkrafte E ~  Detail bei den einzelnen Heften auf der Webseite www.max-wissen.de.
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