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Erst seit relativ kurzer Zeit befaBt man sich eingehender mit der
Entwicklung von Brennstoffzellen. Dennoch sind bereits zahlreiche Mog-
lichkeiten fiir ihre praktische Verwendung zu erkennen.

Die Anwendung der thermodynamischen Grundlagen der elektro-
chemischen Verbrennung und der physikalisch-chemischen Gesetz-
maéBigkeiten auf die Elektrodenkounstruktion ermdglicht eine Klassifizie-
rung der Brennstoffzellen nach Typen. Die Elektrodenreaktionen hingen
von der Art des Brennstoffs und des Elektrolyten sowie von der Tempera-
tur und dem Katalysator ab.

Fir Wasserstoff-Zellen sind viele Zell- und Batteriekonstruktionen
entwickelt worden. Das niedrigste Leistungsgewicht betriigt 17 kg/kW.
Bei den Hydrazin- und Methanol-Zellen ist das Stadium des Batterie-
baus erreicht. Die anodische Oxydation von Kohlenwasserstoffen ist an
Platin als Katalysator gelungen. An dem unmittelbaren Umsatz von
Erdolprodukten wird in vielen Laboratorien gearbeitet; ihre Verwen-
dung in Brennstoffbatterie-Aggregaten mit Konvertern wird bereits
technisch erprobt.

1. Einleitung

1.1 Bedeutung und Entwicklung

Die Brennstoffzelle ist eine elektrochemische Stromquelle. Thre Bedeutung
liegt vor allem darin, daB sie — im Gegensatz zu den herkémmlichen gal-
vanischen Stromquellen — kontinuierlich elektrischen Strom liefert, und
zwar durch Umsetzen von ihr zugefithrtem Brennstoff. Aber auch den
Verbrennungskraftmaschinen und Generatoren ist sie grundsitzlich
iiberlegen, da sie die chemische Energie des Brennstoffes mit einem
hoéheren Wirkungsgrad in elektrische oder — in Verbindung mit einem
Elektromotor — in mechanische Energie umwandeln kann.

Die Brennstoffzelle wird besonders dann sehr interessant werden,
wenn sie mt konventionellen Brennstoffen, insbesondere Kohlenwasser-
stoffen, betrieben werden kann. Hierfiir zeichnen sich bereits mehrere
Wege ab. Dariiber hinaus ist fiir spezielle Anwendungszwecke inzwischen
eine Reihe von Zellentypen fiir den Betrieb mit anderen Brennstoffen
entwickelt worden.

Die moderne Entwicklung der Brennstofizellen begann 1933, als Baur
die bis dahin gewonnenen Erkenntnisse (7—4) zusammenfaBte (§). Er
experimentierte mit Niedertemperatur-Wasserstofizellen, die mit po-
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rosen Kohle-Elektroden ausgeriistet waren, und mit Hochtemperatur-
Brennstoffzellen, die entweder einen schmelzfliissigen oder einen festen
Elektrolyten hatten. Nach 1945 wurden mehrere Brennstoffzellen-
Arten entwickelt, Wasserstoff-Zellen insbesondere von Bacon (79),
Daviyan (14), Justi {14) und Kordesch (19, 33), Hochtemperatur-Brenn-
stoffzellen mit Carbonat-Schmelze als Elektrolyten insbesondere von
Davtyan (14), Ketelaar und Broers (32) sowie Gorin und Recht (79). Vor
einigen Jahren sind dann weitere wesentliche Typen von Wasserstoff-
Zellen, von Alkohol-Zellen und auch von Hochtemperatur-Brennstoff-
zellen mit schmelzfliissigem und festem Elektrolyten bekannt gewor-
den (6—33). Kirzlich ist auch die elektrochemische Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen unterhalb 100°C und zwischen
100 und 200°C in mehreren Laboratorien grundsitzlich gelungen (s.
Abschn. 5.4).

1.2 Elektrochemische Verbrennung

Eine elektrochemische Brennstoffzelle kann man wie folgt definieren:

Eine Brennstoffzelle ist eine galvanische Zelle, die aus zwei invarian-
ten Elektroden mit einem zwischen ihnen befindlichen invarianten
Elektrolyten besteht und kontinuierlich Strom liefert, indem die zu
oxydierende Substanz — der Brennstoff — und das Oxydationsmittel
kontinuierlich zugefithrt und die Oxydationsprodukte kontinuierlich ab-
gefiihrt werden. Von elektrochemischer Verbrennung spricht man, wenn
als Oxydationsmittel Sauerstoff (Luft) verwendet wird.

Im Gegensatz zur chemischen Verbrennung, bei der die Reaktion der
Brennstoff-Molekiile mit den Sauerstofi-Molekiilen unmittelbar erfolgt,
ist die elektrochemische Verbrennungsreaktion in zwei Teilreaktionen
aufgespalten, die an den beiden unangreifbaren porésen Elektroden ab-
laufen. Dies sei am Beispiel einer Brennstoffzelle mit sauerstoffionen-
leitendem (festem) Elektrolyten an Hand von Abb. 1 erldutert.

An der Kathode wird der Sauerstoff adsorbiert. Bei Stromflu nimmt
er zwei Elektronen je Atom auf, und das Sauerstoff-Ion tritt dann an der
Phasengrenze Kathode/Elektrolyt in den Elektrolyten ein: Der Sauer-
stoff wird kathodisch reduziert. In demselben Augenblick tritt ein an-
deres Sauerstoff-Ion an der Phasengrenze des Elektrolyten zur Anode
genannten zweiten Elektrode aus dem FElektrolyten heraus und reagiert
mit dem an der Anodenoberfliche adsorbierten Brennstoff-Molekiil (z.B.
Wasserstoff) unter Abgabe der beiden Elektronen an die Anode und
Bildung des Verbrennungsproduktes Wasser.
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Ancde Elektrolyt Kathode

Abb. 1. Brennstofizelle mit festem Oxid-Elektrolyten

Der Brennstoff wird anodisch oxydiert. Die freigewordenen Elektro-
nen gehen in die 4uBlere Leitung iiber, die iiber einen Stromverbraucher
zur Kathode fithrt, aus der gleichzeitig wieder zwei Elektronen auf den
Sauerstoff iibergehen. Durch den Elektrolyten, durch den die Sauerstoff-
Ionen flieBen, wird der Stromkreis geschlossen. Addiert man die beiden
sich an den Elektroden abspielenden Teilreaktionen, so erhilt man die
Verbrennungsreaktion des Brennstoffs, z. B. des Wasserstoffs.

Die Teilreaktionen sind abhingig von der Art des Elektrolyten, also
von der Art der Ionep, die die Elektrizitit transportieren. Dies kénnen
auBer Sauerstoff-Tonen (Metalloxid bei hoher Temperatur) auch sauer-
stoff-haltige Ionen sein, wie Carbonat-Ionen (geschmolzenes Carbonat
bei hoher Temperatur), Hydroxid-Ionen (Kalilauge) oder Wasserstoff-
Ionen (Schwefelsdure, Phosphorsaure).

Eine Brennstofizelle unterscheidet sich von einer Primirzelle, z.B.
der Zink-Braunstein-Zelle, und von einer (wiederaufladbaren) Sekun-
dirzelle, z. B. dem Blei-Akkumulator, grundsitzlich nur dadurch, daB sie
kontinuierlich arbeitet. In dhnlicher Weise wie mehrere Primir- oder Se-
kundirzellen zu einer Primér- oder Sekundirbatterie zusammengesetzt
werden, kana man mehrere Brennstoffzellen zu einer Brennstoffbatterie
aneinanderreihen.
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1.3 Anwendung der Brennstoffzellen

Von den Eigenschaften der Brennstoffzellen-Typen und vor allem von der
Art des verwendeten Brennstoffes wird es abhingen, auf welchen Ge-
bieten die Brennstoffzellen angewendet werden. Als elektrische Strom-
quelle kann die Brennstoffzelle grundsétzlich mit allen bekannten Strom-
erzeugern konkurrieren.

Zur Zeit 140t sich nicht abschiitzen, inwieweit die Brennstoffzellen
die klassischen Stromerzeuger verdriangen und in welchem Umfange sie
neben den bereits bekannten neue Bereiche der Anwendung von elek-
trischem Strom erschlieBen werden.

Als Vorteile gegeniiber den Primirbatterien sind zu nennen: konti-
nuierlicher Betrieb oder Wiederfiillbarkeit, lingere Lagerfihigkeit,
grofere Energiedichte.

Vorteile gegeniiber den Sekundérbatterien sind: kontinuierlicher Be-
trieb, keine oder unschidliche Selbstentladung, gréBere Leistungsdichte.

Gegeniiber der Kombination Verbrennungsmotor/Generator hat die
Brennstoffzelle den Vorteil der Gerduschlosigkeit und eines hoheren
Wirkungsgrades.

AuBer als Stromquellen im herkémmlichen Sinne kénnen Brennstoff-
zellen in Verbindung mit einem Elektromotor fiir den chemoelektrischen
Antrieb dienen, der unter Verwendung von Sekundirbatterien seit
langem {iblich ist. Gegeniiber dem Antrieb mit Verbrennungsmotor er-
geben sich folgende Vorteile: bessere Drehmomentcharakteristik des
Elektromotors, Gerduscharmut, geringere Abgasprobleme, héherer
Wirkungsgrad. Nachteilig ist die geringere Leistungsdichte.

Folgende Anwendungsméglichkeiten, fiir die teilweise die Unabhéin-
gigkeit vom Stromnetz wichtig ist, seien besonders genannt (70, 25, 37,
34, 35):

a) Bei einer Leistung unter 1 kW: Bojen; Nachrichteniibermittlung bei
Post, Bahn, Schiffahrt, Militdr, im Weltraum ; Warn-, Uberwachungs-
und Regelsysteme fiir Gas, Ol und Wasser sowie allgemein in der Indu-
strie; elektrochemischer Korrosionsschutz.

b) Bei einer Leistung iiber 1 kW: Notstromaggregate fiir Rundfunk,
Fernsehen, Krankenhiuser, Post, Bahn, Luftschutz, Hiuser (Auf-
zlige); Stromversorgung fiir Baugewerbe, Landwirtschaft, Militdr so-
wie Hiuser und Pumpstationen in abgelegenen Gegenden; Gleich-
strom fiir die elektrochemische Industrie; Antrieb wvon Elek-
tromobilen, Gabelstaplern, Traktoren, Lastwagen, Personenwagen
(Stadtfahrzeuge), Bussen, Booten, kleinen Schiffen und Lokomotiven,
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Einige Beispiele sind schon verwirklicht (in Bojen, in Raumfahr-
zeugen), an anderen wird gearbeitet (Notstromquellen, Stromversorgung
beim Militdr, Antrieb von Sonderfahrzeugen). Die breitere Anwendung
der Brennstoffzellen setzt jedoch weitere Fortschritte in der Forschung
voraus.

1.4 Wege der Energieumwandlung

Fiir die Umwandlung chemischer in mechanische Energie gibt es grund-
sitzlich drei Wege: Der unmittelbare Weg wird im Muskel unter elektro-
chemischer Steuerung angewendet; der kalorische Weg wird im Ver-
brennungsmotor oder in der Turbine beschritten; der elektrische Weg
fithrt iiber die galvanische Zelle, also auch iiber die Brennstoffzelle.

Auf dem kalorischen Weg wird zunichst die chemische Energie durch
Verbrennung der Substanz vollstindig in Warme umgewandelt. Von einer
gegebenen Wirmemenge kann aus thermodynamischen Griinden prinzipiell
nur ein Teil in mechanische Energie umgewandelt werden, weil dabei ein
Temperaturgefille durchlanfen wird.

Der sogenannte Carnot-Wirkungsgrad ist gegeben durch:

4

max

T
nCamot’_AH=1_’Th (1)

Amax: maximale Arbeit; AH: chemische Reaktionsenthalpie = Verbren-
nungswirme; Ty: (hohere) absolute Anfangstemperatur des Arbeits-
stoffes; T: Endtemperatur.

Auf dem elektrischen Weg ist die Temperatur konstant, deshalb kann die
Umwandlung der chemischen Energie (Enthalpie) in elektrische Energie bis
auf den Entropieanteil theoretisch vollstindig erfolgen: Der isotherme
Wirkungsgrad ist grofer als der Carnot-Wirkungsgrad:

Nisotherm = “AF " AH -1 T " AH 2)

AS: Reaktionsentropie; AG: freie Reaktionsenthalpie. Es ist AG =
H — TAS. Wegen der Irreversibilitit aller Vorgdnge tritt jedoch nicht nur
der Entropieanteil, sondern noch ein weiterer Teil der chemischen Energie
bei der Erzeugung der elektrischen Energie als Wirme auf.

Der Carnot-Wirkungsgrad nimmt mit steigender Anfangstemperatur
des Arbeitsstoffes zu; bei 900°C betrigt er ca. 709, wenn T gleich ca.
100°C gesetzt wird. Der in der Praxis erreichte Wirkungsgrad liegt beim
Otto-Motor bei 20 bis 25 9, beim Diesel-Motor bei 30 bis 45 %, und beim
Dampfkraftwerk bei 35 bis 409,. Demgegeniiber kann der praktische
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Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle zwischen 30 und 809, liegen. Seine

Abhingigkeit von Temperatur, Reaktion und Stromdichte wird im
folgenden Abschnitt beschrieben.

2. Elektrochemische Verbrennungsreaktionen

2.1 Kenngroflen der Zelle

Die Verbindung zwischen den EnergiegréBen und den elektrischen
GroBen ist folgendermaBen gegeben:

T FT z EFE~ T z- F

A —T-
U max AG AH — T+ AS 3)

z. Zahl der Elektronen (gleich dem vierfachen der Zahi der Mole O, in
der auf ein Mol Brennstoff bezogenen Reaktionsgleichung); F: Faraday-
Konstante (= 23,06 kcal/Mol - Volt); T: absolute Temperatur; U°:
Gleichgewichtsspannung einer galvanischen Kette aus Brennstoff,
Elektrolyten und Sauerstoff.
Die elektrische Arbeit ergibt sich aus der Spannung U der Zelle unter
Belastung:
Ay, ~U-z-F 4)

Der elektrische Wirkungsgrad wird erhalten nach:

Ag Ag U U
Tel = _Am ™ A Nisotherm = e Tisotherm ™ W (5)

Die formale Spannung U'®% berechnet sich analog Gl. (3) aus:

L]

1009% —AH U (6)

v 2F

Tisotherm

SchlieBlich ist die in der Zelle erzeugte Wirme gegeben durch.:
Qz=—AH— Ay, = (U —U)-2-F—T+AS = —AH (1 —4,) (7)

Es fehlt jetzt noch die Verbindung der elektrischen GréBen mit den

chemischen GréBen. Die Stromstirke J hingt mit der in der Zeit ¢ um-

gesetzten Zahl v der Mole Brennstoff zusammen :
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E
d _ a
J-iFgj~¢ T ®)

R: Gaskonstante; FE,: Aktivierungsenergie der Reaktion. Die Strom-
stirke von 1 A entspricht dem Umsatz

6—"22;5 10'® Molekiile/s.

Um reagieren zu kénnen, miissen die Molekiile eine bestimmte Energie
erhalten, die ihnen zumeist in Form von thermischer Energie zugefiihrt
wird. Aus der Exponentialfunktion in Gl. (8) ist ersichtlich, dal sich die
Reaktion beschleunigen und damit die Stromstirke vergréBern laBt ent-
weder durch Verkleinern der Aktivierungsenergie oder durch Erhéhen der
Temperatur. Die Aktivierungsenergie 148t sich verkleinern, indem der
Reaktionsweg durch die Gegenwart eines Katalysators geindert wird.
Deshalb sind alle Niedertemperaturzellen mit Katalysatoren ausge-
riistet.

Die Abhingigkeit der Gleichgewichtsspannung vom Druck des Brenn-
stoffs und Sauerstoffs und der Verbrennungsprodukte ist z.B. bei der
galvanischen Kette Wasserstoff/Sauerstoff gegeben durch:

RT, Po, RT, Pu, RT. Pmo
0’ /] s " "
uor =U-|-———F1n——“—|————F n ‘,——&Fln =

P ~1Atm  (9)

U0 ist also die Gleichgewichtsspannung, wenn alle Reaktionsteilnehmer
und Reaktionsprodukte den Partialdruck 1 Atm haben. Die Gleichge-
wichtsspannung nimmt bei Zimmertemperatur um 10mV und bei
900°C um 40 mV ab, wenn man Luft statt Sauerstoff verwendet, wenn
also der Sauerstoff-Partialdruck auf !/, verringert ist.

2.2 Bruttoreaktionen und Wirkungsgrad

In Tab.1 sind Verbrennungsreaktionen, die fiir Brennstoffzellen Be-
deutung haben, mit den zugehérigen thermodynamischen und elektro-
chemischen Daten aufgefithrtl. AHO® ist die Standard-Verbrennungs-

1 Daten fiir ungesittigte und weitere gesittigte Kohlenwasserstoffe
fiir Metalle und weitere Substanzen siehe (20, 43).
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enthalpie bei 298 °K. Diese entspricht dem oberen Heizwert, wenn das als
Reaktionsprodukt entstehende Wasser fliissig (fl) ist, oder dem unteren
Heizwert, wenn es gasférmig (g} ist. Entsprechend den zwei Werten der
Verbrennungsenthalpie und der Verbrennungsentropie erhilt man auch
zweil Werte der Gleichgewichtsspannung U? bei 298°K; bei 373°K und
hoher wird jedoch nur auf gasférmiges Wasser bezogen. Der Temperatur-
koeffizient der Gleichgewichtsspannung dU?/dz ist der Mittelwert aus den
beiden Werten, die aus der Reaktionsentropie (gastérmiges Wasser) bei
298°K und 1100°K berechnet worden sind.

Die formale Spannung U'®% berechnet sich nach Gl. (6) aus AH®
und der isotherme Wirkungsgrad dann aus:

UO
Tisotherm = W% (190)

Von den beiden Werten des isothermen Wirkungsgrades wird normaler-
weise der gréBere Wert angegeben, der sich auf den unteren (kleineren)
Heizwert bezieht. Die Temperaturabhiingigkeit desisothermen Wirkungs-
grades und der Gleichgewichtsspannung richtet sich nach der Gré8e und
dem Vorzeichen der Reaktionsentropie (vgl. Tab. 1 und Abb. 2). Bei posi-

- ] /
/us 0~ C0
< M
L0
2
2
2 CyHg+125 0, B00,+9H,0
Em e
C+0,~C0,und CH+2 0, CO;+H,0
— Hz+050;-+H,0
© C04+050,—+CD,
(4]
0 200 800 900 1200 1500
Temperatur [oK ]

Abb. 2. Isothermer Wirkungsgrad

tiver Reaktionsentropie ist der Wirkungsgrad gréBer als 100 %. Wirme
aus der Umgebung kann in Arbeit umgewandelt werden. Dies ist zwar rea-
lisierbar, aber nur im technisch uninteressanten Experiment. Die Entro-
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pie ist immer dann positiv, wenn die Zahl der Mole der gasférmigen Reak-
tionsprodukte gréBer ist als die Zahl der Mole der gasférmigen Ausgangs-
stoffe.

Die Gleichgewichtsspannung U® betriigt bei allen Ketten etwa 1 V.
Sie nimmt bei positiver Entropie mit der Temperatur zu. U%ist die Span-
nung einer Zelle, in der sich der Gleichgewichtszustand der beiden Elek-
trodenreaktionen, aus denen sich die Bruttoreaktion zusammensetzt,
eingestellt hat. Auf die Elektrodenreaktionen und die Anodenbezugs-
spannung U°H wird nach der Beschreibung der Elektroden eingegangen.

2.3 FElektroden

Die folgende Betrachtung beschriankt sich auf den Fall der Elektroden
in fliissigem Flektrolyten mit gasformigen Reaktanten (fester Elektrolyt
wird in Abschn. 5.7 und im Elektrolyten geloster Brennstoff in Abschn. 4
behandelt).

Die Reaktionen, die sich an der Elektrode abspielen, finden auf der

mit einem Elektrolytfilm bedeckten Katalysatoroberfliche statt (vgl
Abb. 3). Das Katalysatormaterial befindet sich in den Poren. Je gréBer

Gas

)
Katalysator

—{ @
\\\

Abb. 3. Pore in einer Gaselektrode

die innere Oberfliche der Elektrode ist (je mehr Poren also vorhanden
sind), desto gréBer ist die Grenzfliche zwischen Gas und Elektrolyten
und damit die Reaktionszone auf der Katalysatoroberfliche, und desto
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gréBerist die Reaktionsgeschwindigkeit. Elektroden-(Katalysator-)Ober-
fidche, Elektrolyt und reagierendes Gas bilden eine Dreiphasen-Grenz-
zone, keine Linie, weil das Gas durch den Elektrolytfilm zur Katalysa-
toroberfliche diffundiert, an der die elektrochemische Reaktion statt-
findet. Deshalb spielt die Loslichkeit des Gases im Elektrolyten eine
Rolle.

Infolge der Benetzbarkeit der Wand wiirde sich die Pore normaler-
weise ganz mit Elektrolyt filllen. Um das zu verhindern, muf} das Gas
unter einem Uberdruck p stehen, der gerade so groB ist, daB er der Ober-
flichenspannung des Elektrolyten die Waage hilt:

prd-dy (1)

(Bei nicht vollstindiger Benetzbarkeit muB noch mit cos & multipli-
ziert werden, ® = Randwinkel.) Einem Porendurchmesser 4 von 3 um
entspricht ein Uberdruck p von etwa 1 Atm. Wenn der Gasdruck einem
bestimmten Porendurchmesser entsprechend eingestellt wird, treten
aus den Poren mit groBerem Durchmesser Gasblasen aus (vgl. Abb. 4).

i, freigeblasene
PO, ) Pore

. Zy vollgelaufene

— = Pore

Abb. 4. Vorwiegend isopordse Elektrode

Um das Hindurchstrdmen des Gases durch die Elektrode zu ver-
hindern, gibt es fiilnf Moglichkeiten, die sich in der Art der Elektrode
voneinander unterscheiden:

a) Isoportse Elektrode nach Justi:
Alle groBeren Poren miissen annfihernd gleichen Durchmesser haben,
vgl. Abb. 4. Die Anzahl der Poren mit kleinerem Durchmesser muf3
gering sein, weil sie unwirksam sind. Die Elektroden werden aus
Pulver gleicher Korngréfle gesintert.
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b) Doppelschichtelektrode nach Bacon:

Abgesehen von den Mikroporen muB der groBte Durchmesser der
Poren der elektrolytseitigen Schicht kleiner sein als der kleinste
Durchmesser der Poren der gasseitigen Schicht, vgl. Abb. 5. Dann
befindet sich die Grenzzone Gas/Elektrolyt am Ubergang der
beiden Schichten.

7770,

A e E[e@g—_:—;—}% Gas

hydrophil hydrophob

Abb. 5. Abb. 6.
Doppelschichtelektrode Hydrophobierte porése Elektrode

c) Hydrophobierte Elektrode:

Die gasseitige innere und duBere Elektrodenoberfliche wird mit einer
sehr diinnen wasserabweisenden Schicht iiberzogen, wihrend der
elektrolytseitige Teil der Elektrode hydrophil bleibt. Dadurch wird
erreicht, daB3 der gasseitige Teil der Poren nicht vom Elektrolyten be-
netzt wird; die Poren laufen also auch dann nicht voll, wenn kein Gas-
iiberdruck angewendet wird (vgl. Abb. 6): die Elektroden diirfen so-
mit heteropords sein. In einem solchen Fall liegt eine Dreiphasen-
grenze vor, d.h. die drei Phasen beriihren sich in einer Linie. Bei der
hydrophobierten Elektrode ist der Meniskus in den Poren umgekehrt
gekriimmt wie bei einer Elektrode mit benetzbaren Porenwinden.

d) Gasundurchlissiger Elektrolyt:

Die Elektrode hat innigen Kontakt mit einem gasundurchlissigen
festen oder quasi festen Elektrolyten (s. Abschn. 3.4, 3.5 und 5.7).
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€) Membranelektrode:

Wasserstoff kann sich z.B. in einer Palladium-Membran lésen und
dann an der Grenzfliche zum Elektrolyten reagieren {s. Abschn. 3.6
und 5.5).

Bei einer hydrophobierten oder Doppelschicht-Sauerstoffelektrode,
die mit Luft statt mit reinem Sauerstoff betrieben werden soll, darf die
gasseitige Schicht nicht zu dick sein: In den Poren befindet sich dann
ndmlich ein Stickstoffpolster, durch das der Sauerstoff zur Reaktions-
zone diffundieren muf; die Diffusionsstrecke bestimmt folglich die
Reaktionsgeschwindigkeit.

2.4 Elektrodenreaktionen

Die Elektrodenreaktionen sind abhiingig von der Art des Brennstoffs,
des Katalysators und des Elektrolyten. Bei einem festen Metalloxid als
Elektrolyten bei hoher Temperatur, vgl. Abb. 1, reagiert der Brennstoff
mit Sauerstoff-Ionen. Diese sind in dem wiBrigen — sauren oder alkali-
schen -~ Elektrolyten, der in Niedertemperatur-Brennstoffzellen ver-
wendet wird, nicht enthalten.

Im alkalischen Elektrolyten werden an der Kathode aus dem Sauer-
stoff keine Sauerstoff-Ionen sondern Hydroxid-Ionen gebildet, vgl. Abb.
7. Die Hydroxid-Ionen werden bei StromfluB zur Anode tiberfithrt, an

——>N, +H,0(+0,)

Hye20H" - = $0,HO+2e"
—~e2HD +2e~ = ~—20H"
H—: E &?—. —<+0,+N,

Anode Elektrolyt Kathode

Abb. 7. Brennstoffzelle mit alkalischem Elektrolyten
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der das Reaktionsprodukt Wasser entsteht. In den Poren der Anode
wird der Elektrolyt also verdiinnt, in den Poren der Kathode hingegen
konzentriert. Damit die Elektrolytkonzentration unverindert bleibt, muB
Wasser an irgendeiner Stelle der Zelle verdampfen, wobei Diffusion und
Stromung fir eine fortwihrende Durchmischung sorgen. Das Wasser
kann sowohl an der Anode verdampfen — und muf3 dann beispielsweise
aus dem Wasserstoff entfernt werden — als auch an der Kathode, und
kann im letztgenannten Fall beim Betrieb der Zelle mit Luft durch die
Kathode abtransportiert werden. Man kann den Elektrolyten auch um-
pumpen und auBerhalb der Zelle aufkonzentrieren.

In einem sauren Elektrolyten, z.B. verdiinnter Schwelfelsiure, wird
die Elektrizitit durch Wasserstoff-Ionen oder, genauer gesagt, durch
Hydronium-Ionen HyO+, also Kationen, transportiert, vgl. Abb. 8. In

(H0)(+H,) = §§§ =N, +H,0(:0,)
g\%
E 10, +2H%2
Hi~ 2H*+2e~ § 2 ] 2 2§-—°Hzg
E%E
§§§
H,— E‘\\g 0, +N,

Anode Elektrolyt Kathode

Abb. 8. Brennstoffzelle mit saurem Elektrolyten

diesem Falle reagiert der Sauerstoff an der Kathode mit Wasserstoff-
Tonen. Das Wasser entsteht im sauren Elektrolyten also an der Sauer-
stoff-Elektrode. Saurer Elektrolyt hat gegeniiber alkalischem Elektro-
lyten den Vorteil, daB an Stelle von Sauerstoff Luft verwendet werden
kann, ohne daB eine Reinigung — Entfernen des Kohlendioxids — erfor-
derlich ist.

Die in Abb. 7 und 8 aufgefithrten Elektrodenreaktionen geben den
Reaktionsablauf nur summarisch wieder. Im Falle des Wasserstoffs findet
zundchst Sorption am Katalysator und danach Dissoziation in die
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Atome statt. Bei der Durchtrittsreaktion gibt das Atom ein Elektron an
die Elektrode ab. An dieser Reaktion ist in saurem Elektrolyten ein Was-
sermolekiil beteiligt, so daB ein Hydronium-Ion entsteht:

H+4 H,0 - HO++ e 12)

In alkalischem Elektrolyten findet die Reaktion mit einem Hydroxid-
Ion statt:

H+4+ OH™ — H,0+ ¢ (13)
Im Gegensatz zum Wasserstoff kann der Sauerstoff bei Zimmertempera-
tur oder leicht erhohter Temperatur nicht oder nur geringfiigig auf der

Katalysatoroberfliche dissoziieren; er reagiert als Molekiil unter Bildung
von Wasserstoffperoxid:

O,+ 2H*+ 2e" — H,0, (14)

Dieses disproportioniert zu Wasser (Endprodukt) und zu Sauerstoff
(Ausgangspunkt):

H,0, - H,041/,0, (15)

Diese Zersetzung, eine rein chemische Reaktion, findet ebenfalls an der

Elektrode statt, weil hier der Katalysator fiir die Beschleunigung der

Reaktion vorhanden ist. Dadurch geht der bei der Disproportionierung

entstehende Sauerstoff nicht verloren, sondern steht zur elektrochemi-

schen Reduktion wieder zur Verfiigung. Wasserstoffperoxid kann zum

Teil auch elektrochemisch weiterreagieren, also kathodisch zu Wasser
reduziert werden:

H,0,+ 2Ht4+ 2e~ > 2H,0 (16)
Im alkalischen Elektrolyten spielen sich folgende Reaktionen ab:
0,+ H,0+ 2¢~ - HO,” + OH~ 7)

Disproportionierung:

HO,~ -» OH™ +1/, 0, (18)
oder kathodische Reduktion:

HO, + H,0+ 2¢~ - 30H" (19)
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Es entsteht also das Wasserstoffperoxid-Ion HQ, . Die Aktivierungs-
energie fur die unmittelbare Reduktion des Sauerstoffs ist so gro8, daf
diese erst oberhalb etwa 200°C wesentlich wird:

0, (20) + 2H,0 + 4 e~ — 4 OH™ (20)

Da die Bruttoreaktion, die der Zellspannung U zugrunde liegt, auf die
beiden Elektroden verteilt werden kann, liBt sich der Anode und Ka-
thode je eine Einzelspannung zuordnen; sie wird Elektroden-Bezugs-
spannung genannt und mit Uy fiir die Anode und Uk fiir die Kathode
bezeichnet. Die Elektroden-Bezugsspannung wird gegen eine im Gleich-
gewicht befindliche Bezugselektrode (beispielsweise eine Wasserstoff-
Elektrode) gemessen. Es ist:

U-Ug—U, (21)
Die Gleichgewichtsspannung der Zelle setzt sich entsprechend zusammen :
(SLIR o g (22)

U soll diejenige Gleichgewichts-Bezugsspannung einer Elektrode sein,
die sich auf die Wasserstoff-Elektrode in dem Elektrolyten gleicher Kon-
zentration und Temperatur wie die Zelle bezieht. Dieser Wasserstoff-
Elektrode wird alse der Spannungsnullpunkt zugeordnet. Um die
Gleichgewichts-Bezugsspannung U*® der Brennstoffelektrode (der In-
dex A wird weggelassen) aus thermodynamischen Daten zu berechnen,
muB man die Gleichgewichtsspannung U9 fiir die jeweilige Verbrennungs-
reaktion von der Gleichgewichtsspannung der Wasserstoff-Sauerstoff-
Kette subtrahieren:

U™ = Uy jo,— U (23)

Die auf die Wasserstoff-Elektrodeim Elektrolyten gleicher Konzentration
und gleicher Temperatur bezogene Bezugsspannung U 148t sich in die
auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode (deren Gleichgewichts-Bezugs-
spannung gleich Null ist, wenn der pH-Wert gleich Null, also die Was-
serstoffionen-Konzentration gleich 1 normal ist) bezogene Bezugsspan-
nung UP® umrechnen:

2,3RT
Hn H ’
U™ =U"— =

PH (= UY— 59 mV + pH bei 25°C) (24)
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Aus GI. (22) ergibt sich, daB die Gleichgewichts-Bezugsspannung der
Sauerstoff-Elektrode (Kathode) gleich der Gleichgewichtsspannung der
Wasserstoff-Sauerstoff-Kette ist. Sie betrigt also:

UH . 1229 mV bei 25°C und UE = 1166 mV bei 100°C
o, o,

Einige der in Tab.1 angegebenen Werte der Gleichgewichts-Bezugs-
spannung sind negativ. Die entsprechenden Stoffe erzeugen in Gegenwart
von Wasser theoretisch Wasserstoff mit einem Partialdruck, der groBer
als 1 Atm ist. Sie sind also stirkere Reduktionsmittel als Wasserstoff
(z.B. Kohlenoxid, Hydrazin, Methanol bei 100°C). Bei allen Kohlen-
wasserstoffen ist die Gleichgewichts-Bezugsspannung positiv. Fiir die
Alkane, die gesidttigten Kohlenwasserstoffe ChHgp., lautet die anodische
Elektrodenreaktion summarisch:

CaHynys+ 20 HyO — 1 CO, + (6n+ 2) H*+ (6n+ 2) e~ (25)

Mit zunehmender Kettenlinge, also steigender Zahl # der Kohlenstoff-
atome je Molekill, nimmt die Gleichgewichts-Bezugsspannung in ge-
ringem MaBe ab.

2.5 Elektrodenpolarisation

Eine Brennstofizelle hat im unbelasteten Zustand eine Ruhespannung,
die im giinstigsten Fall gleich der Gleichgewichtsspannung ist. Entnimmt
man der Zelle Strom, so sinkt stets die Spannung. Zu jeder Stromstirke
gehort im stationidren Zustand eine bestimmte Spannung und umgekehrt.

- -1 —— =l Gleichgewichts~Spannung

% 0,-Polarisation
\

I~ 0,~Bezugsspannung

Spannung [V]

05 [~ Zellspannung

H,-Bezugsspannung

DR, o = H,-Polarisation
t—— | Elektrolytspannungsabiallf

SE_ S
0 01 02 03
Stromdichte [A/e¢m?]

Abb. 9. Charakteristik einer Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle mit 6 n Kalilauge
Elektrolyten bei 90°C
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In Abb. 9 ist die Charakteristik einer alkalischen Wasserstoff-Sauer-
stoff-Zelle des Battelle-Institutes, Frankfurt/Main dargestellt (20); dhn-
liche Charakteristiken werden in vielen anderen Laboratorien erhalten.
Die Stromstirke bezieht man auf die Elektrodenquerschnittsfliche, die
an den Elektrolyten grenzt, und erhilt dadurch die Stromdichte j. Auf
diese Weise kann man Zellen verschiedener Gro8e miteinander ver-
gleichen. Von der Ruhespannung ausgehend nimmt die Spannung U der
Zelle mit steigender Stromdichte ab, wihrend die Leistung {7 - U) zu-
nichst zunimmt, bis schlieBlich ein Maximum erreicht wird. Wegen der
Proportionalitit von Spannung und Wirkungsgrad — siehe Gl. (5) —
nimmt letzterer mit steigender Stromdichte ab. Der Wirkungsgrad sinkt
also mit steigender Leistung.

Der Spannungsabfall in der Zelle, d.h. die Differenz zwischen Gleich-
gewichtsspannung und Zellspannung, setzt sich aus der Polarisation der
beiden Elektroden und dem Spannungsabfall im Elektrolyten zusam-
men. Der Spannungsabfall im Elektrolyten wird durch den Ohmschen
Widerstand verursacht. Um diesen méglichst klein zu halten, macht man
den Abstand von Anode und Kathode so klein wie méglich (GréBen-
ordnung 1 mm). Die Zelle hat dann die Gestalt einer flachen Scheibe.
Wenn man méglichst groBe Elektroden verwendet, erreicht man eine
groBe Leistung je Zelle, da die Stromstirke groB ist: bis zu 100 A bei
etwa 0,8 V. '

Die Polarisation einer Elektrode U® ist die Differenz zwischen der
Gleichgewichts-Bezugsspannung U™ und der Ruhe-Bezugsspannung
UBR oder der Bezugsspannung UM unter Belastung:

UP - yH_yH (26)

Die Wasserstoff-Elektrode zeigt nur eine geringe Polarisation, wenn man
fiir die Wasserstoffoxydation gute Katalysatoren einsetzt. Dagegen weist
die Sauerstoff-Elektrode schon im Ruhezustand eine Polarisation von
etwa 100 mV auf. Dies kann auf das gebildete Wasserstoffperoxid zu-
riickgefiihrt werden, dessen Zersetzung zu langsam ablduft, was sich bei
Belastung der Elektrode noch stirker auswirkt, vgl. Gl. (17) bis (19).
Man spricht im allgemeinen von einer Durchtrittspolarisation, wenn der
Elektronendurchtritt durch die Grenzfliche Elektrolyt/Elektrode fiir
bestimmte Reaktionen gehemmt ist.

Die Polarisation der Elektroden und damit die Spannung der Zelle
ist ferner abhiingig von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer an
den Elektrodenoberflichen. Beispielsweise nimmt die Bezugsspannung
einer Elektrode in folgender Weise mit steigender Hydroxidionen-Kon-
zentration ab:
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R-T. G , ]
‘E—.'TFT in o 1 % =1 I\IOI/I (27)

UH - UH, < _

Im Betrieb wird also die Bezugsspannung der Sauerstofi-Elektrode
(OH--Ionen entstehen) geringer und die der Wasserstoff-Elektrode (OH—
Tonen werden verbraucht) groBer, vgl. Abb. 9. Allgemein nimmt die
Zellspannung einerseits mit steigender Konzentration der Reaktions-
produkte und andererseits mit abnehmender Konzentration des Brenn-
stoffs oder des Sauerstoffs oder anderer Ausgangsstoffe (Ionen) ab. Beides
tritt mit steigender Stromdichte auf, weil die Diffusionsgeschwindigkeit
der Reaktionspartner — besonders in den Poren — begrenzt ist. Deshalb
stellt sich bei gréBerer Stromdichte eine kleinere Zellspannung ein. Die
Einstellung geht langsam vor sich, so daB beim Einschalten einer Zelle
zunichst ein gréBerer Strom flieBt. Weil die Spannung dann sinkt, fillt
der Strom wieder ab, bis die stationiren Werte erreicht sind. Bei inter-
mittierendem Betrieb einer Zelle ist also der Wirkungsgrad groBer als bei
stationdrem.

3. Wasserstoff-Zellen?®

3.1 Zellen mit Kohleelektroden

Die Weiterentwicklung der Zelle mit hydrophobierten Kohleelektroden
und Kalilauge-Elektrolyten (wilBrige Kaliumhydroxidiosung) wurde
von Kordesch (25, 33) betrieben, zunichst an der Universitit Wien, dann
bei der Union Carbide Co., USA. Im Jahre 1958 wurde bei einer Tempera-
tur von 80°C eine Stromdichte von 100 mA/cm? bei 0,8 V Spannung er-
reicht. Die Sauerstoff-Elektrode ist mit Silber oder mit Kobaltaluminium-
spinell als Katalysator, die Wasserstofi-Elektrode mit einem Platinkata-
lysator (weniger als 1 mg/cm?) versehen. Die Kohleelektroden sind ca.
6 mm dick. Neuerdings werden Elektroden aus Nickel mit einem Kohle-
belag verwendet; sie sind ca. 1 mm dick. Im Jahre 1963 wurde eine
1-kW-Batterie demonstriert und zwei Jahre spiter eine 30-kW-Batterie
gebaut. Die Elektroden haben einen Durchmesser von ca. 30 cm. An
Stelle von Sauerstoff kann auch Luft verwendet werden.

3.2 Zellen mit Raney-Katalysatoren

Elektroden mit Raney-Katalysatoren fiir Zellen mit Kalilauge als Elek-
trolyten fithrte Justi (9, 74), Braunschweig, ein. Sie haben ein Geriist
aus Nickel und darin eingelagert Raney-Nickel als Katalysator fiir die

? Vollstindigkeit beim Aufzdhlen der Typen wurde nicht angestrebt.
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Wasserstoff-Elektrode oder Raney-Silber als Katalysator fiir die Sauer-
stoff-Elektrode. Die Elekiroden werden hergestellt, indem zunichst pul-
verisierte Nickel- (bzw. Silber-)Aluminium-Legierung mit Nickelpulver
zusammengepre8t und gesintert und danach das Aluminium mit Na-
tronlauge herausgeldst wird, wodurch das Raney-Nickel bzw. -Silber ent-
steht. Bei 80°C hat die Zelle eine Spannung von 0,9 V bei einer Strom-
dichte von 100 mA /em?2

Die Justi-Zelle wurde von der Varta AG., Frankfurt/Main, weiterent-
wickelt (27). Eine Modellbatterie mit 20 W Leistung ist 1964 vorgefiihrt
worden. In der Sowjetunion und in der Tschechoslowakei wird ebenfalls
mit Raney-Nickel-Elektroden gearbeitet (25). Burshiein, Moskau, ver-
wendet ein titan-haltiges Raney-Nickel, das nicht pyrophor ist. Das Bat-
telle-Institut (20), Frankfurt/Main, und die Firma Siemens (24), Er-
langen, verwenden ebenfalls Raney-Katalysatoren.

Plust (Brown & Boveri, Baden) entwickelte eine Raney-Nickel-
Elektrode, die in einem Arbeitsgang aus Nickelpulver und Aluminium-
pulver gesintert wird. Eine 400-W-Batterie wurde kiirzlich vorgefiihrt
(34). Sie enthdlt erstmalig ein Zirkulationssystem: Die Gase, Wasser-
stoff und Sauerstoff, werden langsam durch die Elektroden gedriickt, ge-
trennt aufgefangen und wieder zuriickgepumpt. Dadurch ist die Riick-
gewinnung der Bremsenergie eines angeschlossenen Elektromotors mit-
tels Wasserelektrolyse méglich.

Alle Anoden, bei denen Nickel als Katalysator wirkt, diirfen nicht
stérker als ca. 200 mV polarisiert werden, weil sonst das Nickel oxy-
diert. Dadurch ist die Dauerstromdichte — je nach Temperatur — auf
etwa 50 bis 200 mA/cm? begrenzt. GréBere Werte sind nur kurzzeitig
zulissig.

3.3 Zellen fiir 200 bis 250°C Betriebstemperatur

Um auf hochaktive Katalysatoren verzichten zu kdnnen, entwickelte
Bacon (19) eine Zelle fiir 200°C Betriebstemperatur, die mit Doppel-
schichtelektroden ausgeriistet ist (vgl. Abb. 5). Bei dieser Temperatur
ist eine groBe Stromdichte erzielbar. Im Jahre 1961 wurde mit Wasser-
stoff und Sauerstoff bei 0,9 V Spannung eine Stromdichte von 300 mA/
cm? erhalten, kurzzeitig sogar 2 A /cm?. Allerdings muB entsprechend dem
Wasserdampfdruck des Kalilauge-Elektrolyten ein Druck der Gase von
etwa 40 atl eingestellt werden. Bei der Wasserstoff-Elektrode wirkt das
Nickel als Katalysator; die Sauerstoff-Elektrode, die ebenfalls aus Nickel
besteht, ist mit Nickeloxid iiberzogen, das durch Zusatz von Lithium-
oxid elektrisch leitend gemacht ist. In der National Research & Develop-
ment Corp., England, hat Bacon eine Wasserstoff-Batterie aus 40 Zellen
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von 25 cmn Durchmesser entwickelt. Die Arbeiten werden bei der Fa.
Energy Conversion Ltd., London, fortgesetzt.

In den USA wurde die Weiterentwicklung der Bacon-Zelle zunéchst
von der Leesona Moos Corp. und dann von Pratt & Whitney vorgenom-
men (32). Die Temperatur wurde auf 250°C und die Konzentration der
Kalilauge auf ca. 90 9, erhoht; es handelt sich also nahezu um geschmol-
zenes Kaliumhydroxid. Die Zelle benétigt auf diese Weise nur noch einen
Uberdruck von ca. 1 atii. Pratt & Whitney hat im Auftrag der NASA
2-kW-Batterien fir das Apollo-Projekt der Mondlandung entwickelt.
Zur Entfernung des Verbrennungsproduktes Wasser und der Wirme
dient ein Wasserstoff-Kreislauf mit Kondensator.

3.4 Zellen mit Elektrolyttriger

Ein Diaphragma kann als Elektrolyttriger in einer Brennstofizelle die-
nen; fiir alkalischen Elektrolyten verwendet man beispielsweise pordse
Asbestfolie. Zu beiden Seiten werden die Elektroden angepreBt (vgl.
Abb. 10). Die Elektroden kénnen ungleichmiBig poros sein. Solange der

Sa—
Brenngas :_: _____ Sauerstoff
SN 7
Anode Kathode

Fliissiger Elektrolyt im Trager (Diaphragma)

Abb. 10. Zelle mit Elektrolyttriger
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Gasdruck nicht héher ist, als dem gréBten Durchmesser der Poren des
Diaphragmas entspricht, kann kein Gas durch den Elektrolyten hin-
durchtreten.

Wynveen und Mitarbeiter entwickelten bei der Allis-Chalmers Co.,
USA, eine Zelle mit Nickelelektroden von 0,7 mm Dicke fiir eine Ar-
beitstemperatur von 80°C (79, 25). Die Kalilauge ist von 0,3 mm dickem
Asbest als pordser Matrix aufgesogen. Die Poren sind so klein, daB3 ein
Druck von 7 atii erforderlich wire, um den Elektrolyten aus ihnen hinaus-
zudriicken. Bei 0,8 V Spannung liefert die Zelle eine Stromdichte von
150 mA /cm?. Mit Luft an Stelle von Sauerstoff werden etwa 100 mA /cm?
Stromdichte erhalten. Die Elektroden sind mit Palladium und Platin als
Katalysator ausgeriistet. Ferner wurde ein neuer Katalysator — Nickel-
borid — entwickelt.

Die Allis-Chalmers Co. baute 1959 eine 15-kW-Batterie und betrieb
mit ihr einen Traktor. Jetzt werden Batterien mit einer Leistung von
2kW hergestellt und fiir Versuchszwecke abgegeben. Das Reaktions-
wasser wird durch Zirkulation des Wasserstoffs entfernt. AuBerdem ist
ein statisches Verfahren entwickelt worden. Die AuBlenwand der Was-
serstoff-Kammer wird durch eine mit Kalilauge getrinkte Asbestfolie
gebildet, die von einer diinnen portsen Nickelplatte gestiitzt wird. Die
Kalilauge in der Asbestfolie hat eine héhere Konzentration als in dem
Elektrolyttriger. Infolge ihres geringeren Wasserdampf-Partialdrucks
nimmt diese Folie Wasserdampf aus der Wasserstoff-Kammer auf und
gibt ihn nach auBen ab, wenn hier ein trockeneres Gas oder Unterdruck
vorhanden ist. Fiir die amerikanische Weltraumbehtrde (NASA) herge-
stellte 2-kW-Batterien arbeiten schon linger als 2000 Stunden.

Die Firma Siemens, Erlangen, fithrte 1965 eine 500-W-Batterie als
Stromquelle zum Betrieb eines Motorbootes vor (32). Die Elektroden be-
stehen aus einer Schiittung von Katalysatorkérnern, z. B. Raney-Nickel,
die mit einem Sieb an je eine Asbestfolie gepreBt werden. Zwischen den
beiden Asbestfolien befindet sich ein Netz als Abstandhalter; dadurch
wird die Zirkulation des Elektrolyten, der Kalilauge, ermdglicht. Diese
gestiitzten Elektroden haber den Vorteil, da8 sie leicht in groBen Di-
mensionen hergestellt werden kénnen, wie es mit einer Zelle mit 50 cm
Durchmesser gezeigt worden ist.

Siemens hat auch Versuche mit dem von Gerischer angegebenen
suspendierten Katalysator (25) unternommen. Anolyt und Katholyt
sind durch ein Diaphragma (hier nicht als Elektrolyttriger anzusehen)
getrennt. In beide Rédume wird Wasserstoff bzw. Luft eingeblasen. Der
herumwirbelnde Katalysator sorbiert das Gas; bei Berithrung mit der
blechférmigen Elektrode entstehen die Ionen, und die Elektronen
gehen iiber.
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Bei Zellen mit saurem Elektrolyten verwendet man ein Glasfaser-
gewebe als pordsen Elektrolyttriger (s. Abschn. 3.7).

3.5 Zellen mit Membranelektrolyten

Mit einer Jonenaustauschermembran hat Grubb bei der General Electric
Co., USA, einen festen Elektrolyten fiir eine Niedertemperatur-Brenn-
stoffzelle eingefithrt (79, 25). Man kann Anionen- oder Kationen-Aus-
tauschermembranen verwenden. Durch einen wasserfeuchten Kationen-
austauscher, z. B. Polystyrolsulfonsiure, vermogen Wasserstoff-Ionen
oder andere Kationen sowie Wassermolekiile hindurchzudiffundieren,
nicht aber Anionen und gréBere Molekiile. Die Anionen (z.B. Sulfonat-
Ionen) sind in diesem festen sauren Elektrolyten fixiert. Bei einem An-
ionenaustauscher sind dagegen die Kationen (z.B. Ammonium-Ionen)
fixiert und die Hydroxid-Ionen (und andere Anionen) beweglich. Die
Anionen-Austauschermembran ist also ein alkalischer fester Elektrolyt.

Brenngas Sauerstotf

T

7z

Anode Kathode

fester Elektrolyt

Abb. 11. Zelle mit festem Elektrolyten

Bei einer Zelle mit festem Elektrolyten (vgl. Abb. 11) konnen die
Elektroden diinn und ungleichmiBig pords sein. Die Elektrolytmem-
bran sorgt dafiir, daB kein Gas zur anderen Elektrode gelangt. Da die
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Membran wassergesittigt ist, sind die Poreninnenflichen der Elektroden
mit einem Wasserfilm benetzt. Handelt es sich um eine Kationen-Aus-
tauschermembran, so miissen die Elektroden siurefest sein. Als Katalysa-
tor wird z.B. Platin (10 mg/cm?) verwendet. Die Reaktion liuft ent-
sprechend Abb. 8 ab. Das an der Kathode gebildete Wasser wird nicht
von der Membran aufgenommen, sondern tropft ab oder verdampft.
Werden Anionen-Austauschermembranen verwendet, dann liuft die
Reaktion entsprechend Abb. 7 ab, und das Wasser entsteht an der Anode.
Weil die Ionenaustauschermembran diinn — unterhalb 1 mm — und
flexibel ist, ist eine kompakte Ausfithrung der Zelle méglich. Die Ar-
beitstemperatur darf vorldufig 60°C nicht {ibersteigen. Bei 0,7 V Span-
nung betrug die Stromdichte im Jahre 1960 30 mA/cm® und 1962
100 mA fem?2.

Die Batterien, die 1965 beim Gemini-5-Weltraumflug verwendet wur-
den, hatten eine Leistung von 1kW und ein Gewicht von 30 kg ein-
schlieBlich Zubehor. Bei dieser Leistung wird eine Wassermenge von ca.
0,51/b erzeugt. Die Batterie besteht aus drei Moduln mit je 32 Zellen,
die Elektroden in der GréB8e 20 x 17,5 cm? enthalten.

3.6 Zellen mit Membranelektrode

Eine porenfreie Folie eines Wasserstoff absorbierenden Metalls kann als
Wasserstoff-Elektrode verwendet werden. Wicke und Kiissner sowie Os-
win und Chodosh stellten Untersuchungen mit einer silber-haltigen Pal-
ladium-Membran bei Zimmertemperatur bzw. bei 250°C an (32). Die
Membran ist etwa 20 p. dick; sie trigt auf beiden Seiten einen katalytisch
aktiven porésen Uberzug. Auf der einen Seite muB der Ubertritt des
Wasserstoffs von der Gasphase in die Membran katalysiert werden, auf
der anderen die elektrochemische Reaktion, Gl. (13). Andere Gase als
Wasserstoff 1:iBt die Membran nicht durch. (Zur Anwendung bei Kohlen-
wasserstoffen s. Abschn. 5.5.)

3.7 Zellen mit Kunststoffgerust-Elektroden

Elektroden mit Kunststoffgeriist wurden erstmalig von der Shell Ltd.
in England hergestellt (28). Sie bestehen aus porésem Polyvinylchlorid,
das einseitig metallisiert ist. Als Katalysator dient Palladium. Die Zelle
arbeitet mit verdinnter Schwefelsiure als Elektrolyten; sie liefert bei
0,8 V Spannung eine Stromdichte von 70 mA/cm? bei 25°C und von
140 mA fem? bei 60°C. Eine 5-kW-Batterie wurde nach diesem System
schon gebaut und zusammen mit einem Methanol-Konverter verwendet,
s. Abschn. 5.3.
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Die General Electric Co. und die American Cyanamid Co. entwickel-
ten Elektroden, die aus einem Drahtnetz mit aufgesintertem Teflon® be-
stehen (33). Fiir alkalischen Elektrolyten wird Nickelnetz, fiir sauren
Elektrolyten Tantalnetz verwendet. Die Elektroden sind hydrophob und
mit Platin als Katalysator ausgeriistet. In Zellen mit saurem Elektroly-
ten dient Glasfaserfilz als Elektrolyttriger.

Die American Cyanamid Co. hat auch Elektroden aus Polyacryl-
nitril mit Platinschwarz als Katalysator entwickelt, die nach einem Pa-
pierherstellungsprozeB bandférmig gefertigt werden konnen. Andere
Elektroden derselben Firma mit 40 mg Platin/cm? Elektrodenfliche er-
geben in einer Wasserstoff-Sauerstoff-Zelle mit einem neuen Elektrolyt-
triger eine Stromdichte von 1 Afcm? bei 70°C. Die Elektroden werden
auf dem Markt angeboten.

3.8 Weitere Zellen

Die Firma Clevite in den USA stellt Sinterelektroden aus Nickel, Titan
und Tantal her (37). Die Nickelelekiroden haben Doppelschichtstruk-
tur. Auch Kohleelektroden fiir Brennstoffzellen sind erhiiltlich, z.B. von
den Firmen Stackpole und Speer-Carbon in den USA und Cipel in Frank-
reich {37). Dies wird erwihnt, um zu zeigen, wie weit die Elektroden-
entwicklung in manchen Fillen schon gediehen ist.

Ruetschi hat bei der Electric Storage Battery Co., USA, eine Zelle mit
metallischen Elektroden entwickelt (74). In der Wasserstoff-Elektrode
dient Palladium, in der Sauerstoff-Elektrode Silber als Katalysator. Bei
50°C liefert die Zelle eine Stromdichte von 150 mAfem? bei 0,7 V Span-
nung.

In Frankreich von der Compagnie Générale d’'Electricité entwickelte
Sinterelektroden aus einer Nickel-Silber-Mischung werden dort zum Bau
von Batterien verwendet (29). Die ASEA in Schweden entwickelte
Nickel-Sinterelektroden, die Nickelborid als Katalysator enthalten. Sie
hat eine Reihe von 1-kW-Batterien gebaut (27). Zur Zeit werden 50-kW-
Einheiten entwickelt, die zum Antrieb eines U-Bootes dienen sollen. Der
Wasserstoff wird durch Zersetzen von Ammoniak, der fliissig in Flaschen
transportiert wird, bei ca. 500°C gewonnen. Durch die Zersetzung wird
Energie verbraucht; der Gesamtwirkungsgrad betridgt trotzdem 459,

Die Firma Bosch, Stuttgart, hat Versuche mit Nickelborid-Sinter-
elektroden angestellt (32). Im Battelle-Institut, Frankfurt/Main, sind
Sauerstoff-Elektroden aus Nickel unter Verwendung von Silbercarbonat
entwickelt worden (20).
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4. Brennstoffzellen mit im Elektrolyten geléstem Brennstoff

4.1 Immergierte Elektroden

Wenn fiir die Brennstoffzelle ein Brennstoff verwendet wird, der sich
im Elektrolyten 13st, braucht man als Brennstoff-Elektrode keine Gas-
elektrode, sondern kann eine immergierte, d. h. eine vollig in den Elektro-
lyten getauchte Elektrode benutzen. Diese ist ebenfalls pords, wird aber
so eingesetzt, daB sich entweder auf beiden Seiten Elektrolyt mit dem ge-
l6sten Brennstoff (und gegeniiber evtl. je eine Sauerstoff-Elektrode) be-
findet oder daB der fliissige Brennstoff auf der einen Seite zugefiihrt wird
und durch die Poren der Elektrode zur Reaktionszone auf der anderen
Seite der Elektrode diffundiert; oder aber die eine Seite ist mit einer
Wand (z.B. der Zellwand) abgeschlossen.

Die elektrochemische Reaktion des Brennstoffs findet an der Zwei-
phasen-Grenzfliche Katalysator/Elektrolyt statt; der im Elektrolyten ge-
Ioste Brennstoff diffundiert durch den Elektrolyten und gelangt auf
diese Weise an die Zweiphasen-Grenzfliche. Dieser Elektrodentyp wurde
in verschiedener Ausfiithrung von Bawr und Taitelbaum (5), Hoffmann
(25), Miiller (25), Kordesch und Marko (25), Hunger (33), Justi und
Winsel (14) sowie Griineberg und Spengler (12) beschrieben und danach
in mehreren Laboratorien weiterentwickelt.

4.2 Hydrazin-Zelle

Hydrazin ist ein sehr reaktionsfihiger, wasserloslicher Stoff; er reagiert
elektrochemisch in der Zelle mit alkalischem Elektrolyten unter Bildung
von Stickstoff, der sich an der Anode entwickelt (vgl. Abb. 12), Der
Elektrolyt wird umgepumpt; in einem separaten Gefdl kdnnen sich die
Stickstoff-Gasblasen sammeln und entweichen ; hier wird auch laufend das
umgesetzte Hydrazin erginzt.

Hydrazin-Sauerstoff-Zellen wurden von der Electrochimica-Corp.,
USA, 1963 entwickelt (33). Eine 30-W-Batterie arbeitet bei 25 bis 35°C
mit einer Stromdichte von ca. 100 mA fcm? und einer Spannung von 0,6 bis
0,7V je Zelle; die Brennstoffausnutzung (= Stromausbeute) betriigt ca.
90 9%, Die Firma Shell, England, zeigte 1963 auf dem Welt-Erdslkon-
greB eine 400-W-Batterie (28). Hydrazin-Batterien sind auch von Cloride
Technical Services in England entwickelt worden (28). Bei Zimmer-
temperatur haben sie eine Leistung von 30 W; bei 60°C von 60 W. Fer-
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Abb. 12. Hydrazin-Zelle mit alkalischem Elektrolyten

ner hat das Institut Frangais du Pétrole, Paris, Hydrazin-Batterien ent-
wickelt (29).

Zahlreiche Hydrazin-Batterien wurden von der Allis-Chalmers Co.,
USA, hergestellt (25). Wie bei den Wasserstoff-Zellen dieser Firma be-
findet sich zwischen den Elektroden ein Elektrolyttriager aus Asbest. In
dieser Zelle wird das Hydrazin, geldst in Kalilauge, von der Riickseite der
pordsen Elektrode zugefiihrt; das Gemisch stromt im Kreislauf. Hier-
durch wird weitgehend vermieden, daB Hydrazin an die Sauerstoff-
Elektrode gelangt, da diese sonst stirker polarisieren wiirde. AuBerdem
wird erreicht, daB sich im Ruhezustand nur wenig Hydrazin zersetzt und
dadurch verloren geht, weil der Anodenraum klein ist. Bei 70°C und
einer Spannung von 0,6 V steigt die Stromdichte von 50 auf 200 mA /cm?,
wenn die Hydrazin-Konzentration von 0,2 auf 69, erhoht wird. Allis-
Chalmers hat Batterien bis zu einer Leistung von 3 kW hergestellt und
damit Golfwagen, Gabelstapler und Kleinst-U-Boote angetrieben.

4.3 Alkohol-Zelle mit alkalischem Elektrolyten

Ersetzt man das Hydrazin durch den billigen Brennstoff Methanol, so hat
man zwei Nachteile in Kauf zu nehmen: Die Leistung der Zelle ist ge-
ringer, und der Elektrolyt wird verbraucht, ist also nicht invariant
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(vgl- Abb. 13). Methanol ergibt bei der Oxydation nicht Kohlendioxid,
sondern Carbonat. Zusammen mit dem Brennstoff muf also Elektrolyt,
z.B. Kalilauge, kontinuierlich zugefiihrt und die entstehende Kalium-
carbonat-Losung stindig abgefithrt werden. Man kann den Elektrolyten
regenerieren; dafiir sind mehrere Verfahren denkbar; ein praktisch an-
wendbares Verfahren ist noch nicht bekannt geworden.

N, +H,0(+0,)

'

N

=

g

=
CH,OH + 8OH™ g 304 3HD+60”
—>C0,"46H,0+6e~ H N —=60H™

E\

=N L

Anode Elektrolyt Kathode

Abb. 13. Methanol-Zelle mit alkalischem Elektrolyten

Auch andere Alkohole kénnen als Brennstoff verwendet werden; die
Oxydation verlduft jedoch nur bei Methanol vollstindig bis zum Carbo-
nat. Aus Athanol entsteht Acetat, und aus Glycol entsteht Oxalat. Oxal-
siure und die anderen Carbonséduren konnen also im alkalischen Elektro-
lyten nicht oxydiert werden.

Allis-Chalmers hat eine 40zellige Methanol-Sauerstoff-Batterie mit
500 W Leistung gebaut (79). Bei der Arbeitstemperatur von 50°C be-
trigt die Stromdichte 60 mA/cm? bei 0,4 V Spannung. Die Anoden be-
stehen aus Nickel und haben einen Platin-Palladium-Katalysator.

Eine Reihe von Methanol-Batterien ist vom Institut Francais du
Pétrole, Paris, entwickelt worden. Sie haben Kohleelektroden; die
Anode ist mit Platin ausgeriistet. Die Firma Varta, Frankfurt/Main, ver~
wendet ebenfalls Platinschwarz als Katalysatorfiir die Methanol-Elek-
trode. Sie fithrte 1965 eine Batterie mit 50 W Leistung vor (27). Bei
einer Temperatur von 60°C betrigt die Stromdichte 10 mA /cm? und die
Zellspannung 0,5 V.
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In Deutschland arbeiten an Methanol-Batterien ferner die Firma
Bosch (23) und das Battelle-Institut (20, 36—-38). Das Battelle-Institut
zeigte auf der ACHEMA 1961 eine Methanol-Zelle mit 13 ecm? Elektroden-
fliche und auf der ACHEMA 1964 eine Methanol-Batterie mit 60 cm?
Elektrodenfliche. Die Elektroden sind aus Nickel und haben auf der
Sanerstoff-Seite einen Silberkatalysator und auf der Methanol-Seite einen
Raney-Palladium-Mischkatalysator. Die Betriebstemperatur betriagt ca.
70°C; der Elektrolyt wird umgepumpt. Die Leistung ist stark temperatur-
abhingig (vgl. Abb. 14). Bei Verwendung von Luft an Stelle von reinem
Sauerstoft fillt die Spannung um 50 bis 100 mV je Zelle.

1000

\ Zellspannung
X,
x\ \

g

Spannung [mv]
/

\ C—
X,
— TS~ 2s0c 80°C
.f
( — [ CH30H - Polarisation
0
0 100 200

Stromdichte [mA/em?]

Abb. 14. Charakteristik einer Methanol-Sauerstoff-Zelle mit 6 n Kalilauge-
Elektrolyten

Methanol-Zellen als wiederfiillbare Primarzellen mit relativ geringem
Energiegewicht wurden von Vielstich, Bonn, in Zusammenarbeit mit der
Firma Brown und Boveri & Cie. entwickelt (25). Im Vergleich zu her-
kémmlichen Batterien sind sie um den Faktor 10 leichter. Die Zellen
sind mit Luftdiffusionselektroden aus Kohle ausgeriistet. Sie arbeiten
auch noch bei —10°C. Es werden bereits 30-W-Batterien in Bojen und
fiir Fernsehumsetzer verwendet (34).

4.4 Methanol-Zellen mit saurem Elektrolyten

Das an der Anode entstehende Kohlendioxid kann in Zellen mit saurem
Elektrolyten gasférmig entweichen (vgl. Abb. 15). Durch die Gegen-
wart von Methanol wird jedoch die Sauerstoff-Elektrode im sauren
Elektrolyten polarisiert; es gibt noch keinen siurebestindigen, metha-
nol-unempfindlichen Katalysator. Deshalb miissen bei diesen Methanol-
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Abb. 15. Methanol-Zelle mit saurem Elektrolyten

Zellen Anolyt und Katholyt mit einem methanol-undurchlissigen Sepa-
rator getrennt werden, z. B. mit einer Ionenaustauschermembran.

An Platin als Katalysator kann man nicht nur Methanol, sondern
auch viele andere organische Substanzen, Alkohole, Carbonsiuren usw.
durch anodische Oxydation quantitativ zu Kohlendioxid umsetzen. Wie
die Stromspannungskurven in Abb. 16 zeigen, 148t sich von den Alko-

1000
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E n-Propanol
2 et i -Propanol
| =4
c / Glyeol
. ————1 Glyeol
§500 — Glycerin ]
& K//-" E— | Methanol
3
g
@
[
0 50 100 150 200 250

Stromdichte [mA/cm?]
Abb. 16. Charakteristiken einer Alkoholelektrode mit Raney-Platin-Kata-
Iysator in 5 n Schwefelsiure-Elektrolyten bei 80°C

holen Methanol am leichtesten umsetzen. Das Battelle-Institut, Frank=
furt/Main, verwendet seit 1961 Raney-Platin-Metalle als Katalysatoren
fiir alkalischen und sauren Elektrolyten (36—40). Im sauren Elektroly-
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ten ist die Polarisation groBer als im alkalischen, vgl. in Abb. 14 und 16
die Methanol-Charakteristiken. Vor einigen Jahren konnten jedoch die
Katalysatoren verbessert werden; die Firma Esso (32), Frumkin, Mos-
kau (25), und das Battelle-Institut, Frankfurt/Main (47), entwickelten
unabhingig voneinander Mischkatalysatoren aus Platin und Ruthenium
oder Rhenium. Eine Raney-Platin-Ruthenium-Elektrode 14Bt sich mit
einer Stromdichte von mindestens 5 A fem? belasten, s. Abb. 17. Nachdem

g

l

Bezugsspannung [mV]

—

0 1000 2000 3000 4000 5000
Stromdichte [mA /cm?]

0

Abb. 17. Charakteristik einer Methanol-Elektrode mit Raney-Platin-Ruthen-
Katalysator in 5 n Schwefelsiure-Elektrolyten bei 80°C

nach einem Monat keine Alterung zu erkennen war, wurde der Versuch
abgebrochen. Diese groBe Stromdichte kann allerdings in einer Brenn-
stoffzelle nicht erreicht werden, weil die Leitfihigkeit des Elektrolyten
nicht ausreicht und die entsprechende Sauerstoff-Elektrode fehlt.

Im Jahre 1965 fiihrte die Firma Esso eine Methanol-Batterie mit einer
Leistung von 100 W vor. Diese Batterie arbeitet mit Luft bei ca. 60°C
und hat bei 0,5 V Spannung eine Stromdichte von 40 mA/cm? Auch
die Firma Shell in England hat eine Methanol-Batterie (mit Schwefel-
siure-Elektrolyten) gebaut.

5. Nutzung von Kohlenwasserstoffen

5.1 Kenndaten von Brennstoffen

Die Vorteile der Verwendung von Kohlenwasserstoffen kann man aus
den Kenndaten von Brennstoffen und Sauerstoff ersehen, die in Tab. 2
zusammengestellt sind. Wasserstoff hat zwar das geringste Energie-
gewicht, aber ein relativ groBes Energievolumen, auch noch in fliissigem
Zustand. Das Energievolumen entspricht dem sonst iiblichen MaB des
Brennstoffverbrauchs. In dieser Hinsicht und im Hinblick auf den Preis
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sind die Kohlenwasserstoffe am giinstigsten. Der Benzinverbrauch
(Wert fiir CgHg) ist beim Verbrennungsmotor etwa doppelt so gro8 wie
in der Tabelle angegeben, weil der Wirkungsgrad nur ca. 259, betrigt.

5.2 MoglicheWege der Anwendung von Kohlenwasserstoffen

In der Ubersicht Abb. 18 iiber die Anwendungsméglichkeiten der Koh-
lenwasserstoffe sind die Brennstoffzellentypen und Konverter entspre-
chend ihrer Betriebstemperatur geordnet. Abgesehen von der direkten
anodischen Oxydation miissen die Kohlenwasserstoffe in allen Fillen
mit Wasserdampf konvertiert werden, so da8 fiir die Brennstoffzellen
dann ein Gasgemisch aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid zur Verfiigung steht.

H,+CO
900°C (xonverter —=1Zr0, - B2
+H,0 /
HytC0+CO,
H;+C0+CO
600°C (rorwerter)—s[NaC0,-82]  (Konverter——— "t

H,0
H,0 e
+H, / H,+CO,
(et~ G

+H0 H
2

IH PO, ~ Bﬂ
100°C H:so: - BZ [Hs0, -82] [KOH - BZ]

[ Kk 0 H £t E N W ASSEZRSTOFFE |

Abb. 18. Brennstoffzellen (BZ) fiir Kohlenwasserstoffe

Bei den Hochtemperatur-Brennstoffzellen ist die Konvertierung er-
forderlich, weil sich in Abwesenheit von Wasserdampf die Kohlenwas-
serstoffe in den heilen Zuleitungen unter Kohlenstoff-Abscheidung zer-
setzen wiirden. Wenn Brennstoffbatterie und Konverter thermisch eine
Einheit bilden, ist der Wirkungsgrad nur wenig niedriger, obwohl die
Konvertierung eine endotherme Reaktion ist; die zunichst aufge-
wendete Energie wird in der Brennstoffzelle zuriickgewonnen.

Bei Verwendung von Niedertemperatur-Brennstofizellen ergibt sich
durch die Konvertierung der Wirkungsgrad wie folgt: Die Reaktions-
wirme mufl bei der zur Konvertierung angewendeten Temperatur von
600 bis 700°C dem Konverter zugefiihrt und deshalb durch Verbrennung
eines Teiles des Brennstoffs erzeugt werden. Dadurch wird zunachst ein
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Energieanteil (Kohlenwasserstoffanteil) von theoretisch 189, (bei den
Alkanen) verbraucht, bzw. von 26 %, wenn die Verdampfungswirme des
zur Konvertierung verwendeten Wassers nicht von der Brennstofizelle
geliefert werden kann, diese also unterhalb 100°C arbeitet. Dieser Ener-
gieanteil geht nur zum Teil in die Verminderung des Wirkungsgrades ein,
weil der verbleibende Brennstoffanteil in Form von Wasserstoff vorliegt
und der Wasserstoff eine groBere Gleichgewichtsspannung hat als der
Kohlenwasserstoff. Der Wirkungsgrad betrigt theoretisch 929, (bzw.
829, wenn man von fliissigern Wasser ausgeht).

5.3 Prozefifithrung bei Konvertierung

Die Reaktionsgleichung fiir die Konvertierung (reforming) lautet bei den
Alkanen:

CoHyn4g+ 2n—~m) HO - (n-—-m) CO,+ mCO+ (3n—m+ 1) H, (28)

Die Reaktion kann ab ca. 500°C vollstindig ablaufen. Mit steigender
Temperatur nimmt die benétigte Wassermenge ab; m und damit der
Kohlenmonoxid - Anteil nimmt zu. Die Zusammensetzung des Gases im
Gleichgewicht nach der Konvertierung von Propan mit Wasserdampf
im Molverhiltnis 1:6 (H,O im UberschuB) bei Normaldruck betrigt
bei 530°C:

{COT: [CO,]: [H,O0):[Hp]: =1:1:1:6

Bei dieser Temperatur ist die Konvertierung vollstindig. Je gréBer die
Zahl » der Kohlenstoffatome je Molekiil des Kohlenwasserstoffs ist,
desto niedriger liegt die Konvertierungstemperatur.

Am einfachsten wiire die ProzeBfithrung, wenn das Gasgemisch ohne
Reinigung in eine Brennstoffzelle geleitet wiirde. Dies ist bei Verwen-
dung eines sauren Elektrolyten grundsitzlich méglich. Beispielsweise
kann man die im Battelle-Institut (¢2—44) oder bei der General Electric
Co. (45) entwickelten Katalysatoren fiir die anodische Kohlenmonoxid-
Oxydation verwenden; allerdings handelt es sich um teure Platinkata-
lysatoren. «

Um das bei der Konvertierung entstandene Gasgemisch in einer
Wasserstoff-Zelle mit alkalischem Elektrolyten verwenden zu kdnnen,
muB man das Kohlendioxid aus dem Gasgemisch abtrennen. Dies ist
méglich durch Absorption in Athanolamin, das thermisch regenerierbar
ist; auBerdem muB das Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid gemifl der
Wassergasreaktion konvertiert werden, wozu man aber nur eine Tem-
peratur von ca. 200°C benétigt.
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Eine andere Moglichkeit ist durch die Verwendung einer Palladium-
Silber-Membran gegeben. Mit ihr kann man den Wasserstoff bei ca.
500°C durch Diffusion abtrennen. Das iibrige, noch Kohlenmonoxid und
etwas Wasserstoff enthaltende Gasgemisch wird zur Wirmeerzeugung
fiir die Konvertierung verbrannt. Solche Wasserstoffgeneratoren sind
u.a. von der Firma Engelhard Industries, USA, entwickelt worden. Sie
sind mit Warmetauschern zum Aufheizen der Luft und des Wasser-
dampfes ausgeriistet. Zusammen mit Wasserstoffbatterien der Allis-
Chalmers Co. werden sie von der US Army (33) zu Aggregaten zusammen-
gesetzt, die mit schwefelfreiem Benzin betrieben werden. Ein 6-kW-Mo-
dell ist schon erprobt worden. Der Konverter wiegt 210 kg, die Wasser-
stoff-Luft-Batterie 140 kg und das Hilfssystem 150 kg. Die Leistung be-
trigt 7,3 kW; hiervon werden 1,7 kW fiir die Hilfssysteme verwendet.
Der Gesamtwirkungsgrad betriigt 259,. An der katalytischen Ent-
schwefelung von normalem Benzin wird gearbeitet. Ein anderes Aggregat
ist von der United Aircraft Corp. entwickelt worden (33). Es liefert
500 W und besteht aus zwei Geriiten, der Brennstoffbatterie mit Hilfs-
system und dem Wasserstoff-Generator mit Hilfssystem. Jedes Gerit
wiegt 17 kg; der Gesamtwirkungsgrad betrigt 30 9,.

Von der Firma Shell in England wurde eine 5-kW-Wasserstoff-
Batterie mit Methanol betrieben, indem das Methanol bei einer Tempera-
tur von ca. 300°C mit Wasserdampf konvertiert wurde (28).

5.4 Kohlenwasserstoff-Zellen

Brennstoffzellen fiir die unmittelbare Umsetzung von Kohlenwasser-
stoffen bendtigen einen sauren Elektrolyten, weil sich in diesem das
Kohlendioxid nicht lost (vgl. Abb. 19). Ein Teil des an der Kathode ent-
stehenden Wassers ist Verbrennungsprodukt, der andere Teil muB zur
Anode diffundieren und wird hier bei der Oxydation des Kohlenwasser-
stoffs verbraucht.

Erst im Jahre 1962 gelang es, gesittigte Kohlenwasserstoffe anodisch
zu oxydieren, und zwar in mehreren Laboratorien etwa zur gleichen
Zeit (s. Schiatter (13), California Research Corp.; Balaceanu (46),
Institut Frangais du Pétrole; Heath (13), Esso; Grubb (33), General
Electric; Young (13), Surface Processes Research Corp.}. In schwefel-
saurem Elektrolyten unterhalb 100°C wurde an Platinschwarz als Kata-
Iysator eine Stromdichte von wenigen mA./cm? beobachtet. Deshalb ging
man zu Temperaturen von 150 bis 200 °C iiber. Da die dem Wasserdampf-
druck von 1 Atm entsprechend konzentrierte Schwefelsdure bei einer
Temperatur von iiber 100°C von Kohlenwasserstoff reduziert wird, hat
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CO,(+H0) = .
(+CoHhe ] §§§ l__.N 2 H040z)
CoHygr 14H,0 -= S| 00,0440 bhe-
—>7C0p4bHY44e" §\E —=22H,0
E\E
CyHig—- E&\E “+—0,+Ny

Anode Elektrolyt Kathode

Abb. 19. Kohlenwasserstoff-Zelle mit saurem Elektrolyten

man Zellen mit konzentrierter Phosphorsiure als Elektrolyten und
Platin-Teflon®-Elektroden entwickelt. Hier sind in erster Linie Grubd
und Niedrach (33, 47) von General Electric zu nennen, ferner Leesona
Moos Corp. (48), Allis-Chalmers (49) u.a.

Im Jahre 1964 sind Arbeiten des Battelle-Instituts (42, 43) veroffent-
licht worden, in denen gezeigt wird, daB an Raney-Platin als Katalysator
mit gesittigten Kohlenwasserstoffen auch unterhalb 100°C, und zwar
in 3 n Schwefelsiure hohe Stromdichte erhalten werden kann. Auf der
ACHEMA 1964 wurde eine Propan-Zelle mit Elektroden von 5cm
Durchmesser ausgestellt, die im Dauerbetrieb bei 90°C eine Stromdichte
von 50 mA /cm? bei 0,5 V Spannung und bei 50 °C noch eine Stromdichte
von 10 mA/cm? lieferte. Propan laBt sich am leichtesten umsetzen; bei
Methan ist die Reaktionsgeschwindigkeit etwas kleiner, und auch mit
steigender Kettenldnge nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wieder ab,
vgl. Abb. 20.

In weiteren Arbeiten des Battelle-Instituts (37, 38, 40, 50) wurde der
Reaktionsmechanismus untersucht. Alle Alkohole, Aldehyde, Ketone,
Carbonsduren und Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen
je Molekiil (héhere wurden nicht untersucht) kénnen unter bestimmten
Bedingungen quantitativ zu Kohlendioxid umgesetzt werden. Von der
Kohlenwasserstoff-Anode werden keine Zwischenprodukte desorbiert, so
daB der Elektrolyt unverindert und die Sauerstoff-Elektrode unbeein-
fluBt bleiben. Uber die Sorption und die Oxydation erhilt man Auf-
schluB aus periodischen Stromspannungskurven nach der Dreieckspan-
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Abb. 20. Charakteristiken von Kohlenwasserstoff-Sauerstoff-Zellen mit 3 n

Schwefelsdure-Elektrolyten bei 100°C

nungsmethode. Es gelang, diese Methode auch auf pordse Gaselektroden
anzuwenden (vgl. den in Abb. 21 dargestellten, besonders einfachen
Fall). In Abwesenheit von Brennstoff erhilt man bei kontinuierlich stei-

1500

1

Bezugsspannung [mV ]

500

Stromdichte [mA/em? ]

Abb. 21. Periodische Stromspannungskurve einer Raney-Platin-Elektrode
in 3n Schwefelsiure-Elektrolyten bei 90°C; Spannungsgeschwindigkeit:
40 mV/min
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gender Spannung zunichst zwei anodische Stromspitzen, die von der Oxy-
bation des sorbierten Wasserstoffs herriihren. Der danach noch flieBende
Strom dient nur zum Aufladen der Doppelschichtkapazitit. SchlieBlich
steigt die Stromstarke wieder an; es bildet sich durch Elektroneniibertritt
von den sorbjerten Wassermolekiilen zur Elektrode eine Sauerstoff-({Hy-
droxo- und Oxo-)chemisorptionsschicht auf der Platinoberfliche. Nach
dem Umkehrpunkt wird bei fallender Spannung zunichst der chemisor-
bierte Sauerstoff reduziert, was an der grofien kathodischen Stromspitze
zu erkennen ist. Die weiteren beiden kathodischen Stromspitzen gehdren
zur Abscheidung von Wasserstoff, der an der Platinoberfliche sorbiert
wird. Aus der in Gegenwart von Propan aufgenommenen Kurve erkennt
man den Oxydationsstrom des Propans; aulerdem sieht man beispiels-
weise, daB sorbierter Wasserstoff und Sauerstoff die Propan-Oxydation
behindern. Die Reaktion verlduft nach einem Konvertierungsmechanis-
mus.

Die Kohlenwasserstoff-Zellen mit Phosphorsiure-Elektrolyten wur-
den insbesondere von General Electric und von Esso (33) weiterentwickelt.
Es koénnen jetzt auch fliissige Kohlenwasserstoffe, deren Dampfdruck
bei 150°C unterhalb 1 Atm liegt, in der Zelle umgesetzt werden. An
Teflon®-Elektroden mit 50 mg Platin/cm? Elektrodenfliche wird mit
Dekan eine Stromdichte von 40 mA/cm? erhalten. Es sind jedoch noch
Schwierigkeiten zu tiiberwinden, da die h¢heren Kohlenwasserstoffe
das Platin leichter benetzen als der Elektrolyt.

Eine Kohlenwasserstoff-Batterie wurde noch nicht gebaut. Bei den
Zellen von General Electric betriigt die Platinbelegung der Elektroden
45 mgfcm?; sie liefern bei 0,5 V Spannung mit Propan eine Stromdichte
von 20 mA/cm? Kirzlich wurde bei Verwendung von Borcarbid als
Trigermaterial und einer Platinbelegung von 2,2 mg/cm? Elektroden-
fliche eine Stromdichte von 10 mA fcm? erhalten (33).

Die Arbeiten gehen weiter im Hinblich auf die Verringerung der
Platinmenge oder den Ersatz des Platins durch einen billigen und in aus-
reichender Menge verfiigbaren Katalysator.

5.5 Brennstoffzellen mit Membrananode und Konvertierung

Verwendet man die in Abschn. 3.6 beschriebene Membrananode, so
kann man aus einem Gasgemisch, das aus Wasserstoff und Kohlendioxid
besteht, den Wasserstoff in einer Brennstoffzelle mit alkalischem Elek-
trolyten umsetzen, ohne daB Kohlendioxid in den Elektrolyten ein-
dringen kann. Betreibt man die Zelle bei 250°C, so kénnen im Anoden-
raum an einem Katalysator Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf kon-
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vertiert werden (vgl. Abb. 22). Auch wenn im Gleichgewicht der Partial-
druck des Wasserstoffs gering ist, so wird doch laufend Wasserstoff ge-
bildet, weil dieser dauernd umgesetzt wird.

CO,(+H,0)
(+CHy) — > Nz2+H,0(:0,)
CoHyg+14 H0 =
—7C0,+22H, =
o=
22Hy 444 OH™ ’\\\§ 110,+22H,0+ e
—+44H,0+44e” OH'% -t &by QH
CyHyg+H, 0 — L‘_Nz"oz
Katalysator Kathode

Membran-Anode Elektrolyt KOH

Abb. 22. Brennstoffzelle mit Membrananode und Konvertierung

Auf diese Weise kann auch Oktan fast quantitativ umgesetzt werden,
wie von der Leesona Moos Corp. und von Pratt & Whitney (32) gezeigt
wurde. Sie erhielten eine Stromdichte von 80 mA/cm? Mit Methanol-
dampf-Wasserdampf-Gemisch, bei dem der Wasserstoffpartialdruck nach
der Konvertierung weit iiber 1 Atm liegt, wurde sogar eine Stromdichte
von 200 mA /em? erhalten. Von Nachteil ist, daB das teure Palladium fiir
die Membrananode verwendet werden muB.

5.6 Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit
Carbonatschmelze-Elektrolyten

Der Vorteil der Hochtemperatur-Brennstofizellen liegt darin, daB keine
groBe katalytische Aktivitit der Elektroden erforderlich ist, denn die
Reaktionsgeschwindigkeit ist wegen der hohen Temperatur ohnehin
hoch. Von den Elektrolyten mit sauerstoff-haltigen Ionen haben die ge-
schmolzenen Alkalicarbonate die hochste Leitfihigkeit. Der Kathode
muB auBer Sauerstoff auch Kohlendioxid zugefithrt werden, weil bei der
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Reduktion des Sauerstoffs sonst nicht das Carbonat-Ion gebildet werden
kann, vgl. Abb. 23. An der Anode wird das Kohlendioxid wieder abge-
geben. Die Zellen arbeiten bei 600 bis 700 °C.

COpHO -

=N, (+ 0,)(+C0,)

~—oC0, +H,0+2e~ §§§ —>C05”
H,—» %bg —«ozyNz.co,

Anode Elektrolyt Kathode
Abb. 23, Brennstoffzelle mit Carbonatschmelze-Elektrolyten

Mit Versuchen zur Realisierung einer Hochtemperaturzelle mit Car-
bonatschmelze befaite man sich schon sehr frith (siche die in der Ein-
leitung erwidhnten Autoren). Die weitere Entwicklung wurde von
Broers (13) in Holland, Chambers (73) in England, Buvet (29) in Frank-
reich und in den USA vom Institute of Gas Technology (73) und von der
Texas Instruments Corp. (33) betrieben. Die Hauptschwierigkeiten lie-
gen in der Korrosion der Materialien und in den Konzentrations- und
Benetzungsinderungen an den Elektroden. Den besonderen Vorteil stel-
len die billigen Elektrodenmaterialien dar. Fiir die Anode kann man bei-
spielsweise Nickel, fiir die Kathode Silber auf Stahl benutzen. Die
Texas Instruments Corp. hat bei Versuchen an Zellen mit Elektroden
von 100 cm? Fliche festgestellt, daB die Spannung nach 1000 Stunden
abfillt, wenn mit einer Stromdichte von 40 mA/cm? bei ca. 0,4 V be-
lastet wird. Die Batterie, die zur Zeit entwickelt wird, soll ein Leistungs-
gewicht von 35 kg/kW haben. Sie hat eine besondere Brennstoffvorbe-
reitung: Benzin wird bei 600°C mit Luft partiell oxydiert; dadurch wird
die Giftwirkung des Schwefels beseitigt. Dieser ProzeB hat 309, Verlust
an Wirkungsgrad zur Folge.
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5.7 Hochtemperatur-Brennstoffzellen
mit festem Oxid-Elektrolyten

Der in Abb. 1 dargestellte Fall der Elektrizititsleitung durch Sauerstoff-
Ionen ist in einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle mit einem festen
Mischoxid als Elektrolyten verwirklicht. Die Arbeiten an diesem Brenn-
stoffzellentyp wurden in den Jahren 1960 bis 1963 wieder aufgenommen
vom Institute of Gas Technology (73), von der Firma Westinghouse
(713), an der Universitit Greifswald (32), in den Battelle-Instituten in
Genf (32) und Frankfurt/Main (57), von General Electric (28) und an
der Universitit Grenoble (29).

Im Jahre 1962 wurde vom Battelle-Institut, Frankfurt/Main, ge-
zeigt, daB Kohlenwasserstoffe auf dem Wege iiber die Konvertierung mit
Wasserdampf oder Kohlendioxid quantitativ umgesetzt werden kénnen
und daB sich die der Konvertierung entsprechende Gleichgewichtsspan-
nung auch an den Elektroden einstellt (vgl. Abb. 24).
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Abb. 24. Charakteristiken von Hexan, konvertiert mit Wasserdampf oder
Kohlendioxid, und Wasserstoff in einer Zelle mit Zirkoncalciumoxid-Elektro-
lyten bei 1000°C

Die Entwicklungsarbeiten in den verschiedenen Laboratorien sind
ausgerichtet auf die Verbesserung der Leitfihigkeit der Elektrolyten
(der spezifische Widerstand von Zirkon-Yttriumoxid betrigt 25 Ohm - cm
bei 900 °C) und auf die Verbesserung der Elektroden; Nickel als Anoden-
und Silber als Kathodenmaterial sind bis jetzt bekannt geworden. Silber
16st den Sauerstoff, so daB die elektrochemische Reaktion an der Zwei-
phasengrenze Elektrode/Elektrolyt ablaufen kann. Die Anode muf3 da-
gegen pords sein (heteropords, vgl. Abb. 11); die Reaktion findet an einer
Dreiphasengrenze statt, die von dem Elektrodenmaterial, dem Elektro-
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lyten und dem Gasraum gebildet wird; in dem Gasraum befinden sich
die Brennstoffe Wasserstoff und Kohlenmonoxid und die Verbrennungs-
produkte Wasserdampf und Kohlendioxid.

Von der Firma Westinghouse (33) wurde eine 100-W-Batterie mit
rohrenformigen Zellen gebaut. Die Zellen haben Platinelektroden mit
einer Fliche von 2 cm? und sind zu einem langen Rohr ineinanderge-
steckt. Bei 1000°C wird eine Stromdichte von 500 mA/cm? bei einer
Spannung von 0,5 V erhalten. In diesen Zellen kann auch Kohlenstaub
unmittelbar umgesetzt werden; allerdings bleibt hierbei die Oxydation
auf der Stufe des Kohlenmonoxids stehen. Will man vollstindige Oxy-
dation erreichen, muB man die Kohle mit Wasserdampf oder Kohlen-
dioxid konvertieren. Die Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit Oxid-
Elektrolyten bestehen nur aus festen Stoffen und kénnen deshalb sehr
kompakt gebaut werden (niedriges Leistungsgewicht). Die durch die
hohe Temperatur (mindestens 800 °C) verursachten Probleme sind jedoch
noch nicht gelost.

6. Weitere Brennstoffzellentypen

Die schon lange bekannten chemisch regenerierbaren Brennstofizellen
sind in Einzelfillen weiter entwickelt worden, neuerdings besonders in
Frankreich (29). Anolyt und Katholyt sind getrennt und stellen je ein Re-
doxsystem dar, das durch die Luft oder den Brennstoff regeneriert wird.

In den bio-elektrochemischen Brennstoffzellen werden organische
Stoffe von Bakterien in anodisch oxydierbare Brennstoffe, z. B. Alkohole,
Wasserstoff, Ameisensidure, umgewandelt (27). Die Stromdichte liegt je-
doch nur in der GréBenordnung von 1 mA /cm?.

Statt Luft oder Sauerstoff kann man in Brennstoffzellen auch andere
Oxydationsmittel verwenden, wenn beispielsweise nur Fliissigkeiten
transportiert werden sollen und Luft nicht vorhanden ist. Zellen mit
Wasserstoffperoxid oder Salpetersiure wurden bekannt (25).

Ferner sind Zellen mit Chlor als Oxydationsmittel entwickelt worden,
bei denen der Elektrolyt Salzsiure zugleich das Reaktionsprodukt ist
(25). Diese und die Zellen mit Metall als Brennstoff sind im eigentlichen
Sinne keine Brennstoffzellen, weil der Elektrolyt mnicht invariant ist.
Zellen mit Natrium, Zink oder Aluminium als Brennstoff sind erprobt
worden (25); sie haben eine Sauerstoff-Kathode.
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Ferner gibt es die elektrisch, thermisch oder photolytisch regenerierbaren
Zellen. Auch sie werden Brennstoffzellen genannt. Bei IThnen bildet eine
galvanische Zelle mit einer bestimmten Menge eines Brennstoffs und Oxy-
dationsmittels ein abgeschlossenes System. Wasserstoff-Sauerstoff-Zellen
koénnen zum Beispiel an Stelle der bekannten Akkumulatoren als Elektri-
zitdtsspeicher mittels Elektrolyse des Wassers Bedeutung erlangen (25).
Eine Zelle, bei der das Reaktionsprodukt, z. B. Lithiumhydrid, thermisch
wieder zersetzt wird, kann méglicherweise fiir die Stromerzeugung aus
Reaktorwidrme von Interesse sein (52).

7. Aufbau von Brennstoffbatterien

7.1 Mechanische Schaltung

Das Zusammenfiigen von vielen Zellen zu einer Batterie wird zumeist
nach dem Filterpressenprinzip ausgefiihrt. Die Einzelzelle ist nicht me-
chanisch stabil; die Stabilitit wird erst durch das Zusammenpressen
vieler flichenférmiger Zellenteile erzielt. Es gibt im wesentlichen vier
Arten der Zellenanordnung (vgl. Abb. 25). Sie unterscheiden sich in der
Reihenfolge der Bauteile.

Die erste Anordnung besteht in folgendem Aneinanderreihen von
Zellen: Auf die AbschluBwand folgt die Wasserstoff-Kammer mit der
Wasserstoff-Elektrode, danach der Elektrolytraum, daran anschlieSend
die Sauerstoff-Elektrode und die Sauerstoff-Kammer und schlieBlich eine
isolierende AbschluBwand, die zugleich die AbschluBwand der nichsten
Zelle, also eine Zwischenwand, ist. Wenn man die Sauerstofi-Elektrode
mit der Brennstoffelektrode der nichsten Zelle aulen elektrisch verbin-
det, addiert sich die Spannung. Die Gaszufithrung geschieht iiber einen
Verteiler, wobei die Kammern parallel geschaltet werden. Es kann auch
giinstiger sein, die Kammern hintereinander zu schalten; dabei wird der
AuslaBstutzen mit dem EinlaBstutzen der nichsten Zelle verbunden.
Bei Verwendung von Kohlenwasserstoffen und Luft miissen die Gase
auf jeden Fall durch die Kammern strémen. Dichtungen befinden sich
zwischen der AbschluBwand und der Wasserstoff-Elektrode, zwischen
dieser und der Sauerstoff-Elektrode — dazwischen kann sich noch ein
Bauteil mit ZufluB- und AbfluBstutzen fiir den Elektrolyten befinden —
und zwischen der Sauerstoff-Elektrode und der Zwischenwand. Wenn man
die Elektrolytkammern untereinander mit Schiduchen verbindet, kann
man den Elektrolyten umpumpen. Der Innendurchmesser der Schlduche
darf nur in der GroBenordnung von 1 mm liegen, damit der iiber diese
Verbindung flieBende Verluststrom klein ist.
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Abb. 25a. Mechanische und elektrische Schaltung der Zellen in Brennstoff-
batterien

Bei der zweiten Anordnung besteht die Zwischenwand aus einem
elektrisch leitenden Blech, an dem die Anode und die Kathode leitend
befestigt sind, beispielsweise mittels gemeinsamer Sinterung. Die Elek-
troden sind dadurch stabiler und die Gaskammern enger. Man spart
ferner die elektrischen Leitungen auBerhalb der Zellen, die wegen der
starken Strome dick sein miiBten. Diese Anordnung mit bipolaren Elek-
troden ist in der Methanol-Batterie von Allis-Chalmers verwirklicht (79).

Die dritte Anordnung enthilt die Elektroden in anderer Reihenfolge.
Dadurch haben zwei Sauerstoff-Elektroden und zwei Wasserstoff-Elek-
troden, die jeweils zu zwei Zellen gehbren, je eine gemeinsame Gas-
kammer. Wenn die Elektroden gegeneinander isoliert sind, kénnen die
Zellen ebenfalls elektrisch in Reihe geschaltet werden. Auf diese Weise
hat man nur die halbe Zahl der Gaskammern und Gasleitungen (abge-
sehen vonden Endkammern), sodaB einekompaktere Bauweise moglichist.
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Abb. 25b. Mechanische und elektrische Schaltung der Zellen in Brennstoff-
batterien

In der vierten Anordnung sind zwei Elektroden der einen Sorte me-
chanisch und elektrisch iiber die ganze Fliche miteinander verbunden;
sie bilden eine Doppelelektrode. Die Doppelelektroden kénnen als Was-
serstoff-Elektroden oder als Sauerstoff-Elektroden ausgefiihrt sein. Ge-
geniiber den vorgenannten Anordnungen besteht der Nachteil, daB die
Batterie mit der gleichen Zellenzahl den doppelten Strom bei halber
Spannung liefert. Das System mit Sauerstofi-Doppelelektrode wird bei-
spielsweise von der Firma Pratt & Whitney verwendet. Die Bauwecise
ist jedoch in diesem Fall nicht ganz so kompakt, wie in der Abbildung ge-
zeigt, weil jeweils eine Doppelzelle durch Trennwinde zu einer austausch-
baren Einheit abgeschlossen ist (33). Auch die Compagnie Générale
d’Electricité hat solche Doppelzellen entwickelt (29).
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7.2 Leistungsgewicht von Brennstofibatterien

Beim Beurteilen von Angaben iiber das Leistungsgewicht von Brenn-
stoffbatterien muB man beriicksichtigen, dal zwischen dem Netto-
gewicht und dem Bruttogewicht der Batterie zu unterscheiden ist. Zu dem
Nettogewicht, das sich auf den aus den Zellen bestehenden Batterie-
korper bezieht, addiert sich das Gewicht der Hilfseinrichtungen: Elek-
trolytkreislanf mit Pumpe, Wasserabscheider oder Wasserverdampfer,
Kiihler mit Ventilator, Druck- und Temperaturregeleinrichtung, Brenn-
stoffzufiihrung mit Pumpen und Reinigungssystem usw. Das Gewicht
des Tanks und der Gasflaschen ist nicht beriicksichtigt. Bei einem Aggre-
gat mit Konverter wird das Gewicht des Konverters meist gesondert auf-
gefiihrt.

Die Werte fiir das Leistungsgewicht in Tab. 3 stammen aus den
Jahren 1963 bis 1966; die neueste Angabe ist von der Union Carbide Co.
Mit deren System soll demnichst ein Leistungsgewicht von 10 kg/kW
brutto erreicht werden.

Tabelle 3. Leistungsgewicht (in kg/hW) von Wassersioff-
Sauerstoff-Batterien

Allis-Chalmers 15 netto

25 brutto

90* mit Konverter
ASEA 45 mit Konverter
Compagnie Générale d’Electricité 60 brutto
General Electric 30 brutto
Pratt & Whitney 60 brutte
Union Carbide 9 netto

17 brutto
United Aircraft 35* brutto

70* mit Konverter

* Mit Luft an Stelle von Sauerstoff.

Die iibliche Dauerlast der Wasserstoff-Sauerstoff-Batterie liegt heute
bei einer Stromdichte von 100 bis 150 mA /cm2. Die Union Carbide Co.
gibt an, daB mit Luft im Dauerbetrieb eine Stromdichte von 50 mA /cm?
bei 0,8 V statt 100 mA/cm?® mit Sauerstoff erzielt wird. Das Leistungs-
gewicht einer mit Luft arbeitenden Batterie ist also doppelt so groB wie
bei der Verwendung von Sauerstoff; dies bezieht sich nur auf das Netto-
gewicht.
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Das Leistungsgewicht der Brennstoffbatterien liegt zwischen dem
der herkéminlichen Batterien und dem der Motoren, vgl. Tab. 4. Der
Wert fiir die Hydrazin-Batterie wurde von der Allis-Chalmers Co. (79)
angegeben und der fiir die Methanolbatterie (fiir alkalischen Elektro-
lyten) vom Institut Francais du Pétrole (29). Als in Zukunft méglich
wird ein Wert von 30 kg/kW fiir die Methanol-Batterie angesehen. Die
Angabe fiir Kohlenwasserstoffe in Tab. 4 diirfte ungefihr dem heutigen
Stand sowohl fiir die Brennstoffbatterien mit Konverter als auch fiir
Kohlenwasserstoff-Zellen mit saurem Elektrolyten entsprechen.

Tabelle 4. Leistungsgewichte (in kg/kW) von Batterien
und Motoren

Brennstofi-Batterien] H, 17
N,H, 25
CH,O0H 100
C:Hy 50
CxHjy (1000°C) 10+

Primédr-Batterien Zn—MnO, 100
Zn—Kohle—Luft 300

Sekundir-Batterien | Pb—PbO, 200

5 h Entladung Ni—Cd 150
Ag—Zn 80

Motoren Elektro 3...12
Otto 2... 5
Diesel 3...10

* Geschitzt aus Zellenangaben.

Als Folge der weiteren Entwicklung der Elektromotoren (70, 35, 53)
diirfte deren Leistungsgewicht in Zukunft auf ein Drittel sinken. Von der
Union Carbide Co. (33) wird fiir die Brennstoffbatterie ein Leistungs-
gewicht von 3 kg/kW als zukiinftige Grenze angeben. Somit wiirde die
Kombination Brennstoffbatterie/Elektromotor — gemessen am Lei-
stungsgewicht — dem Verbrennungsmotor wesentlich naherriicken.

7.3 Entwicklungsstand

In Abb. 26 ist der Stand der Entwicklung der verschiedenen Brennstoff-
zellentypen dargestellt. Das Wort Test bedeutet, daBl Zellen oder erst
Elektroden in der Entwicklung sind. Die Wérter Zelle und Batterie be-
sagen, daB} schon fertige Zellen bzw. Batterien vorhanden sind. Bei den
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Oxid Test | Test | Test Zelle
800°C:

Carbonat Zelle | Zelle Zelle
300°C:

Test | Test | Zelle .
Lauge Batterie|
9 A00°C {¢H,0)| (+H,0) | (+H,0)

Sdure Test | Zelle [(Zelle) [(Zelle)
100°C

Lauge (Test)| Test BctterieButteriePcuefiquﬂeﬁel

Sdure Test | Test | Zelle Butterie‘

C | CO|GHy GHO, Hy | NpH, | ZnNa

Abb. 26. Entwicklungsstand der Brennstofizellen

Wasserstoff-Batterien ist jetzt das Anwendungsstadium erreicht. Nun-
mehr miissen die Eigenschaften auf die ins Auge gefaBten Anwendungs-
zwecke abgestimmt werden ; fiir die Anwendung in der Raumfahrt ist dies
schon geschehen. An der unmittelbaren Verwendung von Erdélprodukten
in Brennstoffzellen wird in vielen Laboratorien gearbeitet; ihre Verwen-
dung in Aggregaten mit Konverter wird bereits technisch erprobt.

Den Herren Dr. H. Binder, Dr. A. Isenberg, Ing. A. Kéhling, Dr. W.
Kuhn, Ing. W. Lindner, Dr. G. Walter und Dr. G. Wurzbacher sowie den
Damen K. Metzelthin und M.-L. Schrecker, alle Mitarbeiter des Battelle-
Instituts, Frankfurt/Main, danke ich fiir Diskussionen und Mitarbeit.
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1. Einleitung

Schon vor 60 Jahren hat M. Cremer (6) erstmals ein pH-funktionelles
Verhalten an Glasmembranen beschrieben. Aber erst seit etwa 30 Jahren
werden Glaselektroden zur pH-Messung herangezogen. Damals nimlich
kamen empfindliche Réhrenvoltmeter auf den Markt, mit denen die
Messungen mit den hochohmigen Glaselektroden recht einfach wurden.

Gab es bis zum Jahre 1935 nur ca. 60 Verdffentlichungen, die sich mit dem
Thema ,,Glaselektrode® befafiten, so waren es 1948 bereits {iber 700 und
heute sind es wahrscheinlich mehr als 2000. Da an die pH-Messung die
unterschiedlichsten Anforderungen gestellt werden, und oft auch Per-
sonen, die mit den Grundziigen einer EMK-Messung weniger vertraut
sind, diese Messungen ausfithren, sei hier eine Ubersicht iiber die elektro-
chemischen Eigenheiten der Glaselektrode gegeben (vgl. M. Dole (9) und
L. Kraiz (36)).

2. Theoretische Grundlagen
Es hat sich gezeigt (6, 24), daB an Membranen aus bestimmten Glas-
sorten beim Eintauchen in L8sungen, die Wasserstoffionen enthalten,

ein Potential auftritt, welches vom Unterschied der Wasserstoffionen-
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aktivitiat auf beiden Seiten der Glasmembran abhingt. Das bekannteste
und best-untersuchte Elektrodenglas ist ohne Zweifel das sog. MacInnes-
Glas, das von den Corning Glass Works (USA) unter der Bezeichnung
015 hergestellt wird und etwa folgende Zusammensetzung aufweist:
729, Si0,, 6 % Ca0, 22 % Na,0.

Es wurden auch mnichtsilicatische Gliser, wie die Systeme
Na,0-MgO-P,0; oder Na,0—GeO, und BaO—B,0, auf ihre Elektroden-
eigenschaften untersucht (66). In keinem Fall aber trat dabei eine Elek-
trodenfunktion auf, die auch nur annihernd der Nernstschen Gleichung
folgte.

Eine moderne Glaselektrode besteht aus dem zu einer Halbkugel (es
sind natiirlich auch andere Formen moglich) ausgeblasenen Spezialglas,
das (zur Unterbindung von Kriechstrémen) mit einem Schaft aus schlecht
leitendem Geriteglas verschmolzen ist. In der aus dem Spezialglas ge-
fertigten Elektrodenspitze befindet sich eine Pufferlsung mit genau be-
kanntem pH-Wert oder, im Falle ionenspezifischer Elektroden, eine Lo-
sung definierter und konstanter Ionenaktivitit. Taucht man diese
Elektrode in eine Loésung mit H*-Ionen * ein, so tritt an der Glasmem-
bran ein Potential auf, das vom Unterschied des pH-Wertes zwischen
Innen- und AuBenldsung abhingt und der Nerusischen Gleichung ge-
horcht. In die Innenlsung taucht eine sogenannte Ableitelektrode, der
lediglich die Aufgabe zufilit, das Potential ,,abzuleiten”. Die duBere Be-
zugselektrode hat die gleiche Aufgabe. Die EMK dieser Glaskette 148t
sich im pH-Bereich von 2 bis 9 durch folgende Gleichung ausdriicken,
wenn man das Vorzeichen auf die innere Ableitelektrode bezieht:

R-T
E = W F (In ay,, —In ay,,) (1)
oder E = 0,05916 (pH;— pH,) [V] bei 25°C {2)

Theoretisch sollte bei Gleichheit der Innen- und AuBenlésung kein Po-
tential zu erwarten sein. Es tritt aber meist dennoch ein sogenanntes
Asymmetriepotential auf. Es ist bei dickwandigen Glaselektroden gréBer
als bei diinnwandigen und kann Betrige bis zu etwa 60 mV annehmen,
Bei sehr diinnwandigen, gut gewisserten Glaselektroden soll kein Asym-
metriepotential auftreten (36, 59). Das Asymmetriepotential ist (iiber
lingere Zeit gesehen) nicht konstant und scheint von der unterschied-
lichen Beschaffenheit von innerer und #uBerer Glasoberfliche abzu-
hingen. Jedes pH-Meter mit Glaselektrode ist deshalb von Zeit zu Zeit
mit Pufferlésung zu eichen. '

* H+ soll als Abkiirzung fiir H,O* resp. HyO,+ verstanden werden.
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Es wurde weiter festgestellt, daB bei pH-Werten unter 2 und iber 9 (je
nach Elektrodensorte) Fehler auftreten (47). Zur Erklirung dieser Feh-
ler wurden mehrere Theorien aufgestellt:

Unter der Annahme einfacher Adsorption der Ionen auf der Glasober-
flache lieB sich weder der Siurefehler noch der Alkalifehler quantitativ
erkléren (72). Eine Membranpotentialtheorie, die das pH-funktionelle
Verhalten iiber die Donnansche Gleichung fiir semipermeable Membranen
oder tiber Diffusionspotentiale deutet (43), steht im Gegensatz zu dem
experimentell erhaltenen Befund (27, 62), daB keine Ht-Ionen durch das
Glas wandern.

Unter der Annahme von Phasengrenzpotentialen (65), die schon von
Nernst (45) vorausgesagt wurden, wenn sich ein Stoff in verschiedenen
Phasen im Gleichgewicht befindet, 148t sich sowohl der Sdure- als auch
der Alkalifehler mit wenigen empirischen Konstanten bestimmen. Diese
Theorie geht davon aus, daB sich auf den beiden Glasoberflichen eine
Quellschicht durch Wasseraufnahme bildet. Diese Gelschicht, die sich
etwa 50 bis 500 A ins Glasinnere erstreckt (64), ist fiir das Verhalten der
Elektrode von grundlegender Bedeutung.

Dies steht auch mit der Erfahrung im Einklang, daB eine Glaselektrode
ein exaktes pH-funktionelles Verhalten nur nach einer vorherigen ,,Ein-
weichzeit in Wasser erreicht. Nur nach ausreichender Quellung der pH-
empfindlichen Glasmembran werden stabile und reproduzierbare Werte
angezeigt. Wihrend des Quellvorgangs wandern Natrium-Ionen aus dem
Glas in die Losung. Thre Plitze werden von Wasserstoff-Ionen aus der
Losung eingenommen (29, 30, 46, 47). Man kann in dieser so gebildeten
Quellschicht auch die Existenz komplexer Kieselsiuren annehmen, die
das Glas vor weiterem Angriff schiitzen. In dem MaBe, in dem die Quell-
schicht (z.B. durch heile Alkalilaugen) angegriffen wird, wéchst sie
weiter ins Glas. Ein Schnitt durch ein Elektrodenglas in ,,gequollenem®
Zustand wiirde schematisch so aussehen (26, 28) wie in Abb. 1 ange-
geben.

I innere ////// duBere :

Innentisung | Gelschicht |/ Mittelleiter] Gelschicht |Auflenlésung

QH’i : QH‘Qi //// GH'Oa : oH’a

i |
(a) !———— (b) ————— ) (¢)
'
Glasmembran

Abb. 1
Nach der Phasengrenzpotentialtheorie stellt sich an der Phasengrenze
Quellschicht/Losung (ohne Beteiligung des Mittelleiters) ein echtes Ionen-
austauschgleichgewicht ein, das thermodynamisch erfaBbar ist. Auch der
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Zusammenhang zwischen Hygroskopizitit der Glassorte und pH-Funk-
tion ist durch diese Phasengrenzpotentialtheorie zu erkliren. Eine pH-
Funktion, die exakt der Nernstschen Gleichung folgt, wird nur bei einer
mittleren Wasseraufnahme der Glassorte festgestellt. Ist die Wasser-
aufnahme gering, so wird keine austauschfihige Phase (Quellschicht) ge-
bildet (z.B. bei Quarz). Die Membranoberfliche vermag Ionen nur lose zu
adsorbieren. Im anderen Fall, wenn die Wasseraufnahme zu gro8 ist,
wird die Quellschicht immer wasseridhnlicher; es tritt keine scharfe Pha-
sengrenze mehr auf.

Unter diesen Voraussetzungen ist die EMK der Glaselektrode berechnet
worden (60):

. a . Ary+0
E=R Tln H'a R Tln HOt

3
n-F Ay nF 1+0a ()

ag+a und ay+ bedeuten die Aktivitit der Wasserstoffionen in der duBeren
bzw. inneren Losung

ap+ga und ap+q; bedeuten die Aktivitit der Wasserstoffionen in der
duBeren bzw. inneren Quellschicht

Die Glaselektrode arbeitet nach dieser Gleichung nur dann ideal, wenn
die Aktivitit der Wasserstoff-Ionen in beiden Quellschichten gleich ist.
Das Asymmetriepotential lieBe sich so auch durch ein konstanizs Ver-
haltnis

Al+0a

4

zumindest im pH-Bereich 2 bis 9 deuten.

Es ist anzunehmen, daB gerade bei dickwandigen Elektrodenglidsern,
bei denen bekanntlich ein groBes Asymmetriepotential auftritt,
Spannungen im Glas nicht ausgeschaltet werden kénnen. Man konnte
nachweisen, daB die beiden Glasflichen, die unter unterschiedlicher
Spannung stehen, verschieden stark angegriffen werden und auch ein
unterschiedliches Austauschverhalten zeigen (69).

Auch der EinfluB einer fraktionierten Verdampfung der leichterfliichtigen
Glasbestandteile bei der Elektrodenherstellung auf das Asymmetriepoten-
tial wurde untersucht. Man fand, daB bei langer thermischen Behandlung
das Asymmetriepotential stark anstieg und sogar die Elektrodenfunktion
verloren ging (33). Durch eine kurze Behandlung mit FluBsdure (1:1)
konnte allerdings bei so behandelten Elektroden die normale pH-Funk-
tion wieder erhalten werden (32). Die Flullsdure loste die entstandene
diinne, nichthygroskopische SiO,-reiche Schicht auf und ermdglichte fiir
die darunterliegenden Schichten wieder eine Wasser-Aufnahme und
normalen Ionenaustausch mit der wibBrigen Phase.
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a) Der Saurefehler

Der Sdurefehler 148t sich so deuten, daB durch das groBe Uberangebot
von Wasserstoff-Ionen die Wasserstoffionen-Aktivitit in der duBeren
Quellschicht erhdht wird. Es ergibt sich dann in Ubereinstimmung mit
dem Experiment fiir den Fehler AE ein negativer Wert. Diese Zunahme
der Wasserstoffionen-Aktivitit in der &uBeren Quellschicht konnte ein-
mal durch ein Eindringen von Wasserstoff-Ionen aus der Losung (und
zwar aus Griinden des Ladungsausgleichs unter Mitnahme des Anions)
(65), zum anderen auch durch einen Wasserentzug (dadurch wird die
Aktivitdt der Wasserstoff-Ionen indirekt erhoht) aus der Quellschicht ge-
deutet und rechnerisch bestimmt werden.

Mit Hilfe radioaktiver Indikatoren wurde nachgewiesen (63), daf HCI,
HBr, HJ bei gleicher Konzentration in der Reihenfolge ihres Dampi-
drucks in die Quellschicht eindringen. Der Siurefehler AE nimmt in
derselben Reihenfolge ab. Dieses Eindringen des gesamten Sdurepaares
folgt auch aus der zeitlichen Abhéngigkeit des Sdurefehlers. Fiir die pro
Zeiteinheit eindringende Sduremenge ergibt sich ein konstanter Wert, da
sich die Ausgangskonzentration nicht wesentlich dndert. Will man den
gleichen Mechanismus fir H,SO, und H,;PO, anwenden, so ergeben sich
Widerspriiche. Fiir diese beiden Sauren ist die pro Zeiteinheit eintretende
Sduremenge nicht konstant. Auch konnte noch keine Aufnahme der
groBen Sulfat- oder Phosphat-Anionen in die Quellschicht festgestellt
werden. Hier 148t sich der Siurefehler durch einen Wasserentzug aus der
Quellschicht deuten.

Wenn man die verinderte Aktivitit des Wassers in der zu messenden
Losung durch die groBe Siurekonzentration beriicksichtigt, erhdlt man
fiir AE nach M. Dole (7, 8) eine Gleichung, die gut mit den experimen-
tellen Ergebnissen in Einklang steht:

R
AE:n-F

in ay,0

b) Der Alkalifehler

Der Alkalifehler und damit auch das ionenfunktionelle Verhalten 148t
sich unter der Annahme eines Austauschgleichgewichtes:

A% guensehiont T B¥Lasung = 4 ¥ Losung T B Quellschicht

deuten (30, 34, 38, 46, 47, 49, 50). Die Austauschkonstante K dieses
Gleichgewichts scheint fiir die Empfindlichkeit der jeweiligen Glassorte
gegeniiber einwertigen Ionen verantwortlich zu sein. Die Austausch-
konstante ihrerseits hingt von den Unterschieden der Bindungsenergien
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eines Ions in der Quellschicht und Lésung, die Bindungsenergie u.a. von
der GroBe und Ladung des betreffenden Ions ab. Fiir die EMK einer Glas-
ketteldBt sich dann in erster Naherung folgende Gleichung aufstellen (49):

R'Tln

E - B+ e In (g + K - ayg) (5)

wobei K die Austauschkonstante des Gleichgewichts:

Nagyetischicht + H Losung = N2¥1ssung - H¥ Queltschicht
darstellt.
Um den Ubergang von dem einen ionenspezifischen Verhalten in ein an-
deres beschreiben zu kdnnen, miissen je nach Elektrodensorte noch wei-
tere empirische Korrekturen eingefithrt werden und man erhilt (56):

E-my R Ty (af;’f + K- aBJ”“)“ ©)
Da sich der Ubergang von einer Wasserstoff-Funktion in eine ionenspezi-
fische nicht exakt mit der Gl. 5 beschreiben 1iB8t, sondern gerade im
Ubergangsbereich Abweichungen auftreten, die bei erhéhter Temperatur
nicht erscheinen, nimmt man an (48}, daB die Bindungen der Ht+-Tonen
in der Quellschicht nicht als energetisch gleichwertig anzusehen sind.
Da der Ubergang von einem metallionenfunktionellen Verhalten in ein
anderes durch die Gl. 6 beschrieben werden kann, kann angenommen
werden, daB die jeweiligen Metallionen energetisch gleichwertig gebun-
den sind und nur Unterschiede zwischen verschiedenen Ionenarten auf-
treten.

3. Ionenspezifische Glaselektroden

Bereits 1923 konnte gezeigt werden (29, 58), daB die Glaselektrode be-
sonders bei hohen pH-Werten, auch auf andere einwertige Kationen wie
Silber-, Natrium- und Kalium-Ionen anspricht. 1934 stellte B. Lengyel
und F. Blum (37) bei einer systematischen Untersuchung iiber den Zu-
sammenhang zwischen Glaszusammensetzung und Elektrodenfunktion
fest, daB dieses Verhalten durch gewisse Zusitze von dreiwertigen Metall-
oxyden (vorzugsweise ALQO; und B,0O,) gesteigert werden kann. Doch zu-
nichst war man bemiiht, diesen Fehler klein zu halten, um nachtragliche
Korrekturen des MeBergebnisses zu vermeiden. Man fand, daB der Fehler
bei Ersatz der Na,O-Komponente des Glases durch Li,O geringer wurde
(67). Es wurden daher neue Glassorten erschmolzen, bei denen ein merk-
licher Fehler erst bei pH 14 und dann auch nur bei hoher Natriumionen-
Konzentration auftrat.
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Die weitere systematische Untersuchung des Alkalifehlers fiihrte schlieB-
lich zu neuen Elektrodenglisern, die auBer auf Wasserstoff-Ionen auch
auf andere einwertige Ionen, und das schon bei pH-Werten von 6 und
darunter, ansprachen:

Eisenman und Mitarbeiter (77) setzten 1957 die Untersuchungen von
Lengyel und Blum fort. Withrend Lengyel und Blum bei 11 Mol-9%, ALO,
aufhorten, erschmolz Eisenman Gliser mit bis zu 18 Mol-%, ALO,. Bei
einer Glaszusammensetzung von 11 Mol-9% Na,O, 18 Mol-%, ALO,; und
71 Mol-%, SiO, fand er ein besonders spezifisches Ansprechvermégen auf
Natrium-Ionen. Eisenman bestimmte die relativen Ionenspezifikationen
durch Vergleich der sich in jeweils 0,1 n Ldsungen einstellenden Po-
tentiale und definierte:

Ea

— Ep
2 * bei ° 7
551 ei 20°C (7)

—log K,pg =
K ist das Selektivititsverhiltnis des betreffenden Ionenpaars und dient
oft zur Charakterisierung der jeweiligen Glassorte. Rechnitz (56) schligt
vor, an Stelle des Wasserstoff-Ions ein anderes Bezugsion, z.B. Kalium,
zu wihlen, da das Ansprechvermégen der ionenspezifischen Glaselek-
troden in organischen Ldsungsmitteln mit sinkendem Wassergehalt fiir
das Wasserstoff-Ion einen anderen Gang aufweist als fiir die Metallionen,
die alle annihernd parallel liegen. Bei dem oben angegebenen Glas betrégt
das Selektivititsverhiltnis Na: K nach obiger Definition 250:1. Ein
Nachteil dieses Glases ist sein hohes Transformationsgebiet von ca. 1500
bis 1600°C, wodurch es fiir eine fabrikationsmiBige Elektrodenherstel-
lung wenig geeignet ist. — Eine Glassorte der erwidhnten Zusammenset-
zung wird von den Corning Glass Works (USA) hergestellt und kann zum
Selbstbau von Glaselektroden verwendet werden.

Goremyken (23) untersuchte einige Lengyel- und Blum-Gliser in bezug
auf Zusammensetzung, Vorkonditionierung und Ansprechzeit. Heute
kénnen ionenspezifische Glaselektroden wvon fithrenden Elektroden-
herstellern bezogen werden.

Die Firma Beckman Instruments, Fullerton (USA) entwickelte z.B. zwei
Elektrodensorten (39): Eine aus einem Natriumaluminiumsilicat-Glas mit
nur ca. 4 mol-% ALO, {,Cationic electrode”) und eine aus einem Lihtium-
aluminiumsilicat-Glas (,,Sodinm electrode”). Beide Elektrodengldaser be-
sitzen ein Transformationsgebiet von etwa 1000°C und lassen sich ent-
sprechend leicht verarbeiten. Wihrend die Elektrode aus Natriumaluminium-
silicat-Glas ca. 3mal empfindlicher auf Kalium-Ionen reagiert als auf Na-
trium-Ionen, ist die Elektrode aus Lithiumaluminiumsilicat-Glas mit einem
Verhiltnis von ca. 1000: 1 fiir Na+: K+ extrem spezifisch fiir Na+-Ionen.
Bei der letzteren Elektrode kann die Kaliumionen-Konzentration sogar ge-
nau so hoch sein wie die zu messende Natriumionen-Konzentration, ohne
daB eine Beeinflussung stattfindet.
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Ahnliche extrem natrium-empfindliche Glaselektroden werden auch von
den Jenaer Glaswerken Schott und Gen. (Mainz), von der Firma W. Ingold
(Frankfurt/M.) und von der Firma Electronic Instrument Limited (England)
hergestellt und vertrieben (s. Abb. 2).

Die selektive Natriumelektrode des Jenaer Glaswerks Schott & Gen. liegt
ebenfalls mit der Glaszusammensetzung in der Lithiumaluminiumsilicatglas-
Reihe. Bei dieser Elektrode kann die Kaliumionen-Konzentration sogar
100mal gréBer sein als die Natriumionen-Konzentration ohne daB daraus ein
merklicher Fehler resultiert (70). Uber die ionenspezifische Glaselektrode der
Firma W. Ingold fehlen entsprechende Angaben. Sie diirfte aber, da sie zur
Bestimmung von Na+, K+, Li+, NH,* Agt+-Ionen eingesetzt werden kann,
in die Natriumaluminjumsilicatglas-Reihe fallen (s. Tab. 1).

l

5 ¢ &
|
1 2 3
Formen von ionenspezifischen Glaselektroden

1 Schott & Gen. 2 W.Ingold 3 Beckman
Abb. 2

Bei Elektroden, die aus natiirlichen ,,Glisern® (z.B. Obsidian, Tuff, Tek-
tit) hergestellt wurden, konnte sogar ein Ansprechvermdgen auf zwe:-
wertige Tonen nachgewiesen werden (77). Leider sind sie nicht spezifisch,
denn sie liefern ein Mischpotential, welches durch alle in der Probeldsung
anwesenden einwertigen und zweiwertigen Ionen bestimmt wird.

Vielleicht besteht hier hinsichtlich der wasserhaltigen Gelschicht eine
Analogie zu zeolithischen Austauschern. In den Zeolithen werden pro
Mol Al, das das Si ersetzt, Kationen mehr oder weniger fest ins Gitter
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eingebaut. Dann lieBe sich das unterschiedliche Verhalten beim Uber-
gang vom Natriumaluminivmsilicat-Glas zum Lithiumaluminiumsilicat-
Glas dadurch erkliren, da das Lithium infolge seiner hohen Feldstirke
fester im Anionengitter gebunden ist als das Natrium, es aber dadurch
auch die Sauerstoff-Liganden stirker zusammenhilt und so der Quellung
durch Wasseraufnahme entgegenwirkt. So konnte bei Lithiumsilicat-
Glidsern eine deutlich verminderte Wasseraufnahme festgestellt werden
(37). Die PorengréBe des Anionengeriistes wiirde kleiner sein und gré-
Beren Kationen wie K+, Rbt usw. der Eintritt erschwert werden. Da8
in der Tat eine Abhingigkeit von der Ionengré8e auftritt, wurde durch
Versuche mit alkyl-substituierten Ammonium-Tonen bewiesen (55).
Auch kann man mit normalen Glaselektroden in Losungen von Tetra-
alkyl-ammoniumhydroxid oder in Losungen von mehrwertigen Basen
bis pH 13 fehlerfrei messen. Der Einflu} des Al,O;-Gehaltes anf die Ka-
lium-Anzeige (bei geringeren Al,O,-Gehalten wird Kalium spezifischer
angezeigt (70)) laBt sich vielleicht dadurch erkliren, daB8 der Kalium-
ionenaustausch in diesem Fall durch ein Nachlassen der Bindefestig-
keit in der Gelschicht begiinstigt wird.

Bei beiden oben beschriebenen Elektrodengldsern ergibt sich eine hohe
Spezifitit fiir das Agt-Ion im Gegensatz zu dem relativ geringen An-
sprechvermdgen gegeniiber Lithium (§, 42). Wahrscheinlich ist die Uber-
trittsarbeit von der Losung in die Quellschicht fiir das Li+-Ton infolge
seiner groBen und festgebundenen Hydrathiille groBer als die des Silber-
Ions, wie auch ein Austauschvorgang mit der Lésung durch das im
Anionenkomplex der Glasquellschicht sehr fest gebundene Lit-Ion stark
gehindert ist. Ebenso unterstiitzt die groBe Polarisierbarkeit des Silber-
Tons ein Eindringen desselben in die Quellschicht (s. Tab. 1).

Die Selektivitdtsverhdltnisse miissen leider noch heute bei jeder Elek-
trodenglassorte empirisch bestimmt werden und koénnen sich beim Al-
tern der Elektrode dndern (56). Die Entwicklung neuer Elektrodenglas-
Typen ist zwar in den letzten Jahren auf wissenschaftlicher Grundlage
weiter ausgebaut worden, jedoch gelingt kaum eine exakte theoretische
Voraussage der Elektrodenglas-Eigenschaften (Selektivitdt, Ansprech-
zeit, Widerstand usw.).

4. Praktische Grundlagen
a) Allgemeines

Die Abb. 3 zeigt schematisch den Aufbau einer pH-MeBanordnung bzw.
{(wenn eine geeignete Glaselektrode verwendet wird) einer Anordnung
zur Messung von Ionenaktivititen.
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Abb. 3. MeBanordnung

Bei einer Messung des pH-Wertes oder der Ionenaktivitit wird die
Summe von sechs Einzelpotentialen gemessen.

Bei E, herrscht die Gleichgewichtsgalvanispannung einer Elektrode zwei-
ter Art. (Oft dient eine Silber/Silberchlorid-Elektrode ohne Uberfithrung
als Ableitelektrode.) Dieses Potential ist konstant, da sich die Zusam-
mensetzung der Innenlésung nicht dndert, ist aber andererseits gemiB
der Nernstschen Gleichung temperaturabhingig.

E,, das Phasengrenzpotential an der Membraninnenseite, ist konstant,
wenn man die geringe zeitliche Anderung des Innenpuffers durch die
Alkali-Abgabe des Glases unberiicksichtigt 140t. Bei Temperaturinde-
rung dndert sich der pH-Wert der Innenldsung und damit das Phasen-
grenzpotential. Diese Temperaturabhéngigkeit wird iiberlagert durch die
normale Abhingigkeit gemiB der Nernstschen Gleichung.

E,, das Phasengrenzpotential an der MembranaufBlenseite, ist vom pH-
Wert der Losung und deren Temperatur abhingig.

Potential E, ist der Spannungsabfall zwischen beiden Ableitelektroden,
Er wird bestimmt durch den Widerstand der Glasmembran sowie durch
die Leitfihigkeit der Lésung und dem flieBenden Gitterstrom im pH-
MeBverstirker. Der elektrische Widerstand der Glaselektrode ist expo-
nentiell von der Temperatur abhingig! Deshalb ist bei nichthochohmi-
gen Verstirkern Vorsicht geboten, wenn nicht thermostatisiert wird.
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E, ist das sog. Diffusionspotential. Es ist abhdngig von dem pH-Wert der
Losung, von der Ionenstirke, von der Temperatur, vom Medium der
Lasung, kurz von allen Parametern, die generell die Jonenwanderung an
der Phasengrenze Bezugselektrodenelektrolyt/Losung beeinflussen. Ob-
wohl alle Anstrengungen unternommen wurden (freier Flu8 von ge-
sittigter KCI-Losung) 148t sich das Diffusionspotential in der Praxis nie
restlos ausschalten (73). Vor allem bei extremen pH-Werten und bei
Verwendung organischer Losungsmittel kanu das Diffusionspotential
Betrage von einigen mV bis itber 100 mV annehmen (67). Es wurde fest-
gestellt, daB bei steigendem KCI-Flu8} stabilere Potentiale erhalten wer-
den. So konnten z.B. bei Referenzelektroden mit Schliffverbindung eine
Inkonstanz von nicht mehr als 0,2 mV selbst bei Lésungen mit stark un-
terschiedlicher Jonenstirke nachgewiesen werden (67). Diese Referenz-
elektrodentypen werden deshalb mit Vorliebe zu Prizisionsmessungen
oder Messungen in nichtwéBrigen oder viscosen Medien herangezogen, so-
fern der ausstrémende Elektrolyt nicht stérend wirkt. Im Fall der ionen-
spezifischen Glaselektroden ist eine Referenzelektrode mit mdoglichst ge-
ringem ElektrolytfluB zu verwenden, da die ausstrémenden Kalium-Ionen
die Anzeige verfilschen. Gegebenenfalls kann man eine Stérung durch
Zwischenschalten eines Elektrolytschliissels mit einem nicht stérenden
Ionenpaar beseitigen. Bei dieser Gelegenheit sei auch darauf hingewiesen,
daB fast 709, der Ausfille bei pH-MeBgeriten auf einer Stdrung dieser
Elektrolytverbindung beruhen. Meist ist durch Verstopfung der freie
ElektrolytfluB gehindert. Diese Inkonstanz des Diffusionspotentials ist
es auch, die die Genauigkeit jeder pH-Messung einschrinkt, so daB man
in der Praxis bestenfalls mit einer Genauigkeit von 0,01 Einheiten rech-
nen kann (73). Eine genauere Messung hat nur dann Sinn, wenn lediglich
eine Anderung der Aktivitit in ein und derselben Lésung verfolgt wird
(wobei allerdings darauf zu achten ist, daB die beobachtete EMK-Ande-
rung auch wirklich aus einer Anderung der Aktivitit resultiert und nicht
durch sekundire Einfliisse wie Temperaturinderungen, Inkonstanz des
Asymmetrie- und Diffusionspotentials etc. hervorgerufen wird). Wenn
die pH-MeBgeritehersteller eine bessere Genauigkeit angeben, so gilt sie
meistens nur fiir die elektrische Anzeigegenauigkeit des Gerites, ausge-
driickt in pH-Einheiten, ohne die Einschrinkung durch die Elektroden.
E, ist wie E, die Gleichgewichtsgalvanispannung einer Elektrode zweiter
Art und, da die Fiill-Losung in der Referenzelektrode eine konstante Zu-
sammensetzung hat, konstant. Auch hier ist eine Temperaturabhiingig-
keit in zweifacher Sicht festzustellen. Einmal idndert sich das Potential
durch die Temperatur gemi8 der Nernstschen Gleichung, zum anderen
dndert sich die Loslichkeit des Kaliumchlorids bei gesittigter Lsung und
veridndert somit die Chloridionen-Konzentration und damit auch in er-
heblichem MaBe E,.
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Die Ausfithrungen haben gezeigt, wie komplex der MeBvorgang ist und
wie wichtig Eichung und kritische Fehlerabschitzung sind. Die Eichung
soll bei der gleichen Temperatur (thermostatisieren) vorgenommen
werden, bei der auch die unbekannte Ldsung gemessen wird. Da das
Selektivitdtsverhdltnis vor allem bei der Natriumaluminiumsilicat-
Glaselektrode zwischen den einzelnen Ionenarten sehr klein ist, muB dafiir
gesorgt werden, daB nur das interessierende Ion den MeBwert bestimmt.
Genau wie die pH-MeBelektrode soll auch eine ionenspezifische Glas-
elektrode in einer Losung mit dem Ion, dessen Aktivitdt man zu messen
wiinscht, gewissert werden, damit die Anzeige der Nernstschen Glei-
cbung folgt und der Endwert rasch angezeigt wird. Ein Abreiben der
Elektrodenglasspitze ist unbedingt zu vermeiden, da sonst der ganze
Wiisserungsvorgang umsonst war. Auch ein Austrocknen kann die Elek-
trodenfunktion ungiinstig beeinflussen. Am besten wird eine Glaselektrode
bei Nichtgebrauch in einer Lésung aufbewahrt, die das zu messende Ion
enthilt (56).

Da die ionenspezifischen Glaselektroden, vor allem wenn sie eine me-
chanisch stabile Glasmembran besitzen, einen hohen elektrischen Wider-
stand bis zu 1000 MQ aufweisen, soll der Eingangswiderstand des
verwendeten pH-MeBverstirkers um mindestens 2 Zehnerpotenzen dar-
iiberliegen, um eine Genauigkeit von 1 mV zu erreichen.

Da Wasserstoff-Ionen bei allen ionenspezifischen Glaselektroden in
Gegenwart gréBerer Mengen potentialbestimmend werden, mufl der pH-
Wert der MeBlosung evtl. durch Zugabe von alkalifreiem Ca(OH),,
Ba(OH), oder durch ,,Tris“ (2-Amino-2-hydroxymethyl-1, 3-propandiol)
erhéht werden. Der Ht-Ionenspiegel soll etwa 4 Zehnerpotenzen unter
der untersten Grenze der Aktivitit des zu bestimmenden Ions liegen. Es
ist nicht erforderlich, den pH-Wert genau einzustellen (7).

b) Messung von Ionenaktivititen

Die ionenspezifischen Glaselektroden verhalten sich bei nicht zu niedrigen
pH-Werten wie entsprechende Metallelektroden:

R

E-E+t n-F

In Byret 8)

Eine Messung der Ionenaktivitit geht daher analog einer pH-Messung
vor sich, d.h. man vergleicht das Potential der vorliegenden Elektroden-
kette, welches sich einstellt, wenn die Kette in eine Lésung mit bekann-
tem Gehalt eintaucht, mit dem Potential, welches sich in einer unbe-
kannten Lésung einstellt. Die Auswertung ist nun entweder mit einer
Eichkurve oder rechnerisch méglich. Wenn bei der Eichkurve eine Achse
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logarithmisch geteilt ist (halblogarithmisches Papier) und auf diese
Achse die Konzentrationseinheiten aufgetragen werden, so kann die
Eichkurve eine leichte Kriimmung aufweisen, da die Elektrode ja nur die
Aktivitit mift. Eine rechnerische Auswertung wiirde z.B. bei einer
Silber-Bestimmung wie folgt aussehen:

pAg=-—lg Apg+

b Ag, = p g+ LB F ©)
= > 2303 R T
aAg; = 10~ P A8

P Agy = p Ag-Wert (entspr. pH-Wert) der Silber-Losung bekannter Ak-
tivitat

Ep = V-Betrag beim Eintauchen in die bekannte Losung

Ex = V-Betrag beim Eintauchen in die unbekannte Losung

F = Faraday-Konstante

R = allg. Gaskonstante

T = absolute Temperatur

Eine gerade Eichkurve kann erhalten werden, wenn der MeBl§sung mit-
tels eines nichtstérenden Elektrolyten (z.B. Mg(NOjy), 0.4.) eine hohe
und konstante Ionenstirke erteilt wird (44). Dann ist der Aktivitits-
koeffizient ebenfalls konstant und eine Anderung der Aktivitit des zu
bestimmenden Ions kann der entsprechenden Konzentrationsinderung
gleichgesetzt werden. Diese Arbeitsweise weist auBerdem den Vorteil
auf, daB dadurch das Diffusionspotential an der Phasengrenze.Bezugs-
elektrodenelektrolyt/MeBlosung relativ konstant bleibt.

AuBer den gegenseitigen Stérungen der in der Tab. 1 genannten Ionen
treten bei diesen Elektroden keine Stérungen durch mehrwertige Kat-
ionen auf. Auch das Anion bleibt ohne EinfluB; es wirkt sich héchstens im
Aktivititskoeffizienten des betreffenden Kations aus. Da bei den Glas-
elektroden ein Ionenaustauschvorgang potentialbestimmend ist, werden
diese neuen Elektroden durch Oxydations- oder Reduktionsmittel nicht
beeinfluBSt. Sie sprechen nicht auf komplexgebundene Ionen an.

c) Genanigkeit

Fiir die Genauigkeit der Messung von Ionenaktivitdten mit einer Glas-
elektrode ist es ausschlaggebend, ob die Messung direkt potentiometrisch,
wie oben beschrieben, oder volumetrisch mit einer Glaselektrode als
Endpunktindikator geschieht. Im ersten Fall giit das gleiche wie bei der
pH-Messung. In der Praxis 148t sich der pH-Wert und der ebenso de-
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finierte pNa, pK, pNH,~-Wert nur bis auf bestenfalls pH 4 0,01 genau re-
produzieren. Dies entspricht einem relativen Fehler von etwa 2 bis 3 9,
wenn die Eichlésung entsprechend genau war. Im zweiten Fall, bei dem
die ionenspezifische Glaselektrode lediglich zur Endpunktanzeige ver-
wendet wird, kann mit einem bei volumetrischen Verfahren iiblichen re-
lativen Fehler von 0,1-0,5 %, gerechnet werden (7).

5. Anwendungen

In der Analytik kdnnen diese Elektrodensorten einmal zur direkten po-
tentiometrischen Bestimmung der Aktivitit von Agh-, Nat-, Kt-,
NH,t+-, Lit-, Rb*-, Cst-, TI*-Losungen (42) oder auch als Endpunkt-
indikation bei Komplex- oder Fillungstitrationen herangezogen werden.

A. Budd (5) und R. Geyer (19) berichteten iiber eine Anwendung dieser
Elektroden zur Silberionen-Bestimmung. C. A. Bower (2) beschrieb eine
direkte potentiometrische Bestimmung des Natrium-Gehaltes in Boden-
extrakten und fand eine sehr gute Ubereinstimmung mit flammenphoto-
metrisch erhaltenen Werten. M. M. Mortland (44) bestimmte das von
Béden austauschbare Kalium und T'. 4. Taullz (68) konnte sogar Na-
trium im ppm-Bereich in sauren Silicagel-Proben bestimmen.

Als Endpunktindikation zur Bestimmung von Kalium mit Calcium-
tetraphenyloborat wurden ionenspezifische Glaselektroden von R. Geyer
und H. Frank (18) und spiter von G. 4. Rechnitz, Katz und Zamochwick
(67) zur volumetrischen Bestimmung von K+-, Cst-, Rb*, NH,*- und
Agt-Tonen verwendet. R. Geyer, Chojnacki, Erxleben und Syring (20) be-
schrieben die Verwendung solcher Elektroden zur potentiometrischen
Kalium-Titration mit Hexafluorsilicat. Mit den obigen volumetrischen
Methoden kénnen Alkalimengen bis hinunter zu 10 mg sicher, d.h. mit
einem relativen Fehler von etwa 0,1 %, bestimmt werden.

Interessant ist auch eine NH +Bestimmung mit der Elektrode aus Na-
“triumaluminiumsilicat-Glas, wenn sie aus einer Stickstoff-Bestimmung
nach Kjeldahl resultiert; dort fillt das Ammonium-Ion ohne stdrende
Fremdionen an. Es wurde angestrebt, die giinstigsten Bedingungen zu
ermitteln. Bei dieser Methode kommt man allein mit dem Absenken des
H+-Ionenspiegels nicht zum Ziel, da das Gleichgewicht:

NH; 4+ OH= = H,O -+ NH,

pH-abhiingig ist. Durch Zugabe von OH-Ionen wird das Gleichgewicht
nach rechts verschoben, und das Ammonium-Ion entweicht als NH,. An-
dererseits storen die Wasserstoff-Ionen wiederum, da sie in gréBeren Kon-
zentrationen potentialbestimmend werden. Es wird deshalb die Vorlage

236



Wirkungsweise und Anwendungen ionenspezifischer Glaselektroden

mit Borsiure angesiuert und vor der Messung der pH-Wert dieser Lo-
sung auf 6,5 (evtl. mit etwas Ba(OH),~-Losung) eingestellt. Bei diesem
pH-Wert ergibt sich ein Optimum der Nachweisgrenze. Aus einer so auf-
genommenen Eichkurve ist ersichtlich, daB die Anzeige etwa bis zu
5+10-° n Losungen exakt der Nernstschen Gleichung folgt.

107
(Md /1) \
’ \

10

-4

10

N
N

50 100 150 (mV) 200
Abb. 4. Eichkurve zur NH,*-Bestimmung
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In der Kiinischen Chemie bieten sich Anwendungsmdglichkeiten zum
Studium des Elektrolytgleichgewichtes im Blut, Serum, Urin, in Nieren-
extrakten usw. Im Prinzip konnen mit Glaselektroden auch kontinuier-
liche Messungen des Natrium-Gehaltes im Blutserum vorgenommen
werden.

Friedman et al. (74—16) haben die Anwendung von Glaselektroden zur
Natrium- und Kalium-Bestimmung in Blut und Plasma ausfiihrlich un-
tersucht und den Natrium-Gehalt nach dieser Methode mit einer Ge-
nauigkeit von £0,2 %, genauer bestimmen kénnen als nach dem flammen-
photometrischen Verfahren. Allerdings war der Aufwand, um diese Ge-
nauigkeit zu erzielen, auBergewShnlich groB.

Bei einer einfacheren Arbeitsweise (Mittelwert von 3 Einzelmessungen
und Eichkontrollen dazwischen) kann der Natrium-Gehalt in ca. 10 bis
15 Minuten mit einer Genauigkeit von etwa 2 bis 39, bestimmt werden
(40). Allerdings miissen auch hierbei die im vorigen Abschnitt genannten
Fehlerquellen ausgeschaltet werden. F. Gotoh et al. (22) berichtete iiber
eine kontinuierliche Aufzeichnung der Natrium- und Kalium-Aktivitit
in Blut und im Gehirn i situ. R. B. Goldbloom et al. (27) verwendeten
eine flache Glaselektrode zur Bestimmung des Na-Gehaltes der Haut-
oberfliiche.
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Will man die Schwierigkeiten mit der Kalium-Bestimmung im Serum
umgehen, indem man beide Elektrodensorten benutzt und die St6rung
durch den schwankenden Natrium-Gehalt beriicksichtigt, so kommen
Leonard et al. (40) nur auf eine Genauigkeit von +209%,.

Weitere Anwendungen konnen diese Elektroden zur Kontrolle des Salz-
gehaltes von Quell- und FluBwasser, zum Studium von Seewasserein-
briichen in FluBmiindungen, zur Wasserreinheitskontrolle bei Wasser-
werken, bei der Regeneration von Ionenaustauschern oder zur Anzeige
von Salzwasserlecks in Warmeaustauschern (35) finden.

Ein Natriumionen-Analysator findet seit kurzem Verwendung auf dem
Gebiet der Hochdruck- und Hochtemperatur-Dampferzengung. Hier
gilt es, schon kleinste Mengen (ppb) Chlorid-Verunreinigung zu vermeiden.
Diese niedrigen ppb-Berciche liegen weit unter dem MeBbereich eines
Chloridionen-Analysators. Deshalb dient die Messung von Natrium-
Ionen als Anzeige der Verunreinigungen, die durch Lecks in den Kon-
densatoren oder Warmeaustauschern auftreten kénnen, besonders wenn
eine Salzlsung als Kithlmittel benutzt wird.

G. A. Rechnitz erschloB mit der Untersuchung von Ionen-Komplex-
Gleichgewichten (52—54) und kinetischen Messungen (57) neue An-
wendungsgebiete. Zur Bestimmung von schwachen Komplexbildungs-
konstanten entwickelten Rechnitz et al. (54} eine spezielle Technik, die
weder Eichkurven bendtigt noch durch die Instabilitit des Glaselektro-
denpotentials, das iiber lingere Zeit beobachtet wird, gestdrt wird. Da-
bei wird zunichst die EMX einer Metallstandardlésung gemessen. Dann
wird die Elektrode in eine andere Probe der gleichen L3sung gebracht,
die zusitzlich eine bekannte Menge eines Komplexbildners enthilt. Es
wird schrittweise eine bestimmte Menge einer bekannten Metallionen-
16sung zu der Probe gegeben bis der EMK-Wert der Probelosung gleich
dem EMK-Wert der Standardiésung ist. In diesem Fall sind die Metall-
ionenaktivititen in beiden Losungen gleich. Die Konzentrationen des
Metallions in der Standardlésung, in der Probelésung und die Konzen-
tration des Komplexbildners (unter Beriicksichtigung der erfahrenen
Verdiinnung) sind bekannt und gestatten eine Berechnung der Kom-
plexbildungskonstante.

Zur Untersuchung der Kinetik der Reaktion einiger einwertiger Kationen
mit Tetraphenyloborat wurden von Rechnitz et al. (57) ionenspezifische
Glaselektroden benutzt. Er verwendete eine DurchfluBanordnung mit
einem MischgefdB, wie sie bei der Erforschung kinetischer Vorgéinge be-
nutzt wird. Da die ionenspezifischen Glaselektroden bei einigen Ionen
bis hinunter zu 10-¢ n Losungen der Nernstschen Gleichung gehorchen,
erlauben sie die Bestimmung groBer Geschwindigkeitskonstanten von
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107108 mol/sec. Zur Ermittlung kleiner Geschwindigkeitskonstanten
wird die Glaselekirode direkt in das ReaktionsgefaB gebracht.

Esist zu erwarten, daB sich diese neuen ionenspezifischen Glaselektroden
weitere Anwendungsgebiete erschlieBen.

Fiir wertvolle Diskussionen danke ich Prof. 4. Dietzel vom Max-Planck-
Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg, sowie den Herren der Deutschen
Glastechnischen Gesellschaft, die an der FachausschuBsitzung I: Physik und
Chemie des Glases und der Glasrohstoffe im April 1966 teilgenommen haben.
Dem Beckman Research Centre in Genf unter der Leitung von Prof. H. Noe-
bels danke ich fiir die Genehmigung zur Verdffentlichung.
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1. Schnelle Reaktionen in Losung

Protonen-Transfervorginge in Lésung und an der Phasengrenze fliissig/
fest (Membranen, Elektroden) sind wegen ihrer weiten Verbreitung,
ihrer groflen Bedeutung und vielfaltigen Einflufnahme auf chemische und
biologische Prozesse besonders wichtig (20, 57, 762). Protonentransfer-
vorgénge zihlen zu den schnellen Reaktionen in Lisung. Im Vergleich mit
anderen schnellen Prozessen in der Lgsungsphase, z.B. der Substitution
von Liganden in der Koordinationssphire von Komplexen (63, 759, 760),
nehmen sie im wilrigen Milieu und anderen Solventien, die zur Ausbil-
dung intermolekularer Wasserstoffbriicken fihig sind, wegen des spe-
ziellen Wanderungsmechanismus des Protons ebenfalls wieder eine Son-
derstellung ein. Sie stellen in solchen Medien die schnellsten chemischen
Vorgiinge dar und oft besteht ihr geschwindigkeitsbestimmender Schritt
im Massentransport des Protons zum Reaktionsort.

Das klassische Untersuchungsprinzip der Reaktionskinetik, welches in der
Ermittlung der Zeitfunktion der Konzentrationen der Reaktionspartner
nach Auslosung der Reaktion durch Méschung der Reaktanden besteht,
ist bei sehr schnellen Prozessen nicht mehr anwendbar, da die Voraus-
setzung einer hinreichend kurzen Mischzeit nicht mehr erfiillbar ist.
Vielmehr wird ein grundsitzlich anderes methodisches Vorgehen erfor-
derlich, sobald die Halbwertszeit der studierten Reaktion etwa 1msec
unterschreitet. Man geht von einem Gleichgewichis- oder allgemeiner
stationdren Zustand der Reaktionspartner aus und verdndert sprunghaft,
einmalig oder periodisch, einen der kontrollierenden Parameter (Tem-
peratur, Druck, Konzentration oder Energiezustand der Reaktionspart-
ner). Anschliefend wird entweder die der Einstellung des neuen Gleich-
gewichtszustandes bzw. stationiren Zustandes entsprechende Relaxa-
tionszeit gemessen oder die Nettorate der Hinreaktion bestimmt, die zur
Aufrechterhaltung eines neuen pseudostationdren Zustandes bei an-
dauernder Stérung des Ausgangszustandes erforderlich ist. Aus den Mef-
daten folgen bei beiden Verfahrensweisen die Geschwindigkeitskonstan-
ten fiir Hin- und Riickreaktion. Eine Voraussetzung besteht darin, daB
die zur Anlegung der Stérung des Ausgangszustandes erforderliche Zeit-
spanne vernachldssigbar klein im Vergleich zur MeBzeit des Reaktions-
geschehens gehalten wird.

Man verfiigt heute iiber viele Verfahren zum Studium schneller chemi-
scher Reaktionen in Losung, die auf der Nutzung verschiedener physi-
kalischer Effekte basieren, aber alle nach dem oben erwihnten generellen
Prinzip arbeiten. Unter diesen Methoden nehmen voltammetrische  Ver-

1 Zur nidheren Information iiber Methodik und Theorie wird auf folgende
Arbeiten, Ubersichten und Biicher verwiesen:
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fahren einen wichtigen Platz ein. Historisch waren es sogar polarogra-
phische Studien iiber kinetisch bedingte Grenzstrome durch Wiesner
(153, 154), Brditka (23, 26), Koutecky (93), Hanus und Koryta (97), mit
denen vor etwa 20 Jahren das quantitative Studium schneller Reaktionen
begann.

Beim Einsatz voltammetrischer Techniken auf die Kinetik schneller homo-
gener chemischer Reaktionen wird der Ausgangszustand durch Ver-
dnderung der Konzentration eines oder mehrerer Reaktionspartner ge-
stort und gewdhnlich nicht die Relaxationszeit gemessen, sondern die bei
anhaltender Stérung des Ausgangszustandes zur Aufrechterhaltung eines
neues pseudostationdren Zustandes erforderliche Nettorate der Hin-
reaktion. Der voltammetrische Weg weist Vorteile auf und besitzt wie
jede Methodik auch Schwierigkeiten, die im Laufe der Zeit erkannt und
Schritt fiir Schritt diberwunden werden konnten. Voltammetrische Ver-
fahren sind empfindlich und selektiv. Sie erlauben es, recht bequem unter
relativ geringem Zeitaufwand eine gréBere Anzahl von kinetischen Da-
ten zu ermitteln, wodurch eine gute Reproduzierbarkeit der Resultate
gewihrleistet wird. Sie unterliegen nicht, wie bestimmte Relaxations-
zeittechniken, der Einschriankung, daB die Anderung des Ausgangs-
gleichgewichtes klein bleiben muf3, um das Auftreten nichtlinearer Dif-
ferentialgleichungen zu vermeiden (354, 763).

Einen wichtigen Typ von Protonen-Transferprozessen stellt die Disso-
ziation und Rekombination unvolistindig dissoziierter Séuren dar.

ka
HA = H++ A- (1)

ks

Wir haben diesen Reaktionstyp vor allem bei einer Reihe von Carbon-
sduren im waBrigen Milien unter Einsatz voltammetrischer Techniken
polarographischer Natur ausfiihrlich studiert(74, 706, 777, 772, 774,776,
177, 179—722). Fiir die Fortfihrung der Diskussion der generellen
Grundaspekte sei daher dieser Reaktionstyp als Beispiel genommen, ob-
wohl die meisten Gesichtspunkte auch fiir andere Reaktionsarten prin-
zipiell giiltig sind.

a) micht-voltammetrische Techniken: (35, 60, 64, 7107, 7143, 150, 156, 158, 159,
160, 163). ‘

b) voltammetrische Verfahren: {76, 25, 26, 35, 48, 52, 82, 700, 104, 107, 108,
7110, 7115, 118, 132, 137, 145, 164).

2 Unter voltammetrischen Verfahren soll hier der gesamte Kreis der Metho-
den verstanden werden, die zur Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kurve
bzw. eines Ausschnittes derselben dienen. Diese Definition schlieBt die Auf-
nahme von Strom-Zeit- bzw. Potential-Zeit-Funktionen bei bestimmten Po-
tential- bzw. Strombetrigen einer Strom-Spannungs-Kurve ein.
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Eine Einschrinkung beziiglich des Anwendungsbereiches, aber auch eine
gewisse Stdrke in Hinblick auf die Selektivitit ist folgende Grundfor-
derung: Es mull an den zu untersuchenden chemischen Vorgang eine ge-
eignete Elekirodenreaktion ankoppelbar sein. Fir die Dissoziation und
Rekombination schwacher Siuren bietet sich hier die Reduktion der
Ht-Ionen an3.

Ht+e 4 1,m, (1)

Dabei besitzt der voltammetrische Weg den Vorteil, daB die angekop-
pelte Elektrodenreaktion gleichzeitig die Funktionen der raschen Gleich-
gewichtsverschiebung und der Anzeige der resultierenden Reaktions-
geschwindigkeit wahrnimmt. So lassen sich durch geeignete Vorgabe des
Potentials der Testelektrode Ht-Ionen aus dem Gleichgewicht (I) so
rasch abschdpfen, daB ihre Nachlieferung durch Dissoziation der Séure
HA die Rate des durch Kopplung von (I) und (II) entstandenen Brutto-
prozesses mitbestimmt. Diese Bruttorate wird fiir jeden Punkt der jewei-
ligen Stromspannungs-Kurve iiber die entsprechende Stromstirke—Zeit-
bzw. Potential—Zeit-Funktion, je nach voltammetrischer Technik, direkt
angezeigt.

Voltammetrische Verfahren verlangen aus Leitfihigkeitsgriinden eine
grofere Ionenstiarke der Losung, die bei fiir sehr schnelle Vorginge ge-
eigneten Techniken oberhalb 0,1 liegt. Da andererseits der optimale Ar-
beitsbereich gewisser besonders leistungsfahiger Relaxationszeit-Tech-
niken nichtelektrochemischer Natur im Bereich der Ionenstirke Null
liegt (64), ergibt sich so die Moglichkeit, durch ganz verschiedene Ver-
fahren die Salzeffekte auf die Kinetik sehr schneller chemischer Reak-
tionen experimentell zuginglich zu machen.

Fiir den Elektrochemiker hat der Einsatz voltammetrischer Verfahren auf
homogene chemische Reaktionen zwei weitere ganz besonders wichtige
Aspekte. Ein Verfahren mit einer bestimmten kinetischen Erfassungsgrenze
fiir homogene Vorginge besitzt im allgemeinen ein entspr. hohes Erfassungs-
vermogen fiir die Kinetik schneller Durchtrittsreaktionen sowie angekoppel-
ter heterogener Schritte chemischer Natur, die ebenfalls in der Phasengrenze
Elektrode/Losung ablaufen und ist somit gleichermaflen zur Bearbeitung
elektrodenkinetischer Fragestellungen geeignet. Hinzu kommt, daB an sehr
vielen Elektrodenprozessen schnelle homogene chemische Schritte beteiligt
sind. Dabei ist vielfach die kinetische Information tiber simtliche Teilschritte
des Gesamtprozesses aus der gleichen, bei geeigneter MeBzeit ¢, registrierten,
Strom-Spannungs-Kurve entnehmbar. Ein Beispiel stellt die Wasserstoff-
abscheidung unter Verwendung schwacher Siduren als Protonenquelle dar.
Obgleich die Kinetik ihrer Dissoziation und Rekombination, die im Verlauf
des erwihnten Elektrodenprozesses nur einen Teilschritt darstellt, mit nicht-

3 Fiir das hydratisierte Wasserstoffion, welches im wéBrigen Milieu vorzugs-
weise als H,O,+Einheit vorliegt (79, 42, 757), soll H+ als Kurzbezeichnung
dienen.
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elektrochemischen Techniken gut erfaBbar ist, bleibt doch fiir den Elektro-
denkinetiker ihre experimentelle Bearbeitung mit geeigneten voltammetri-
schen Methoden eine unabdingbare Aufgabe. Nur so lassen sich nimlich die
Einflisse der homogenen Schritte auf die Strom-Spannungs-Kurve des
Elektrodenprozesses und die verschiedenen Riickwirkungen auf dessen Me-
chanismus in hinreichend eindeutiger und vollstindiger Weise aufkliren.
Prinzipiell besitzen voltammetrische Techniken ein bemerkenswert hohes
kinetisches Erfassungsvermogen. Selbst mit relativ einfachen Verfahren,
wie der klassischen Gleichspannungspolarographie, sind noch die Ein-
wirkungen sehr schneller Vorgénge, wie der Dissoziation und Rekom-
bination schwacher Siuren, auf den Grenzstrom der Polarogramme
wahrnehmbar. Die Mehrzahl der mit dieser Methode erlangten ilteren
Aussagen® fiir Protonentransferprozesse hat heute aber nur noch qualita-
tiven Wert, Teilweise kannte man bei der Auswertung verschiedene
Fehlerquellen (722, 744) noch nicht. Diese Situation hat nicht nur zu
einer Kritik an der Relevanz einer Reihe von in dlteren voltammetrischen
Messungen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten schwacher Siuren
gefiihrt, sondern auch Zweifel an der grundsitzlichen Eignung voltam-
metrischer Techniken zum Studium schneller Reaktionen in Lésung her-
vorgerufen. In letzterer Hinsicht hat man jedoch die fundamentalen
Schwierigkeiten sicherlich weit iiberschitzt und derartige Bedenken
grundsiitzlicher Natur sind beim heutigen Entwicklungsstand voltam-
metrischer Verfahren nichi mehr gerechtfertigt. Man verfiigt nunmehr
itber Methoden, die von quasi-stationdren Techniken, wie der klassischen
Gleichspannungspolarographie, iiber modermne Versionen der Polaro-
graphie, die rotierende Scheibenelektrode (4, 22, 68, 96, 700, 742, 146,
147), potentiostatische (57, 73), galvanostatische (47, 49, 50, 66, 67, 74,
75, 84, 88) und coulostatische (94, 55, 737) Einschaltverfahren bis zu
den zur Erfassung sehr schneller Prozesse (z. B. Protonentransfervorginge)
besonders geeigneten Gleichrichtungsmethoden (9-77, 73, 74, 53, 712,
719,720, 722) reicht 4.

Die Anwendungsbereiche dieser Verfahren iiberlappen sich und fiithren
fast bis zu den schnellsten homogenen chemischen Reaktionen (vgl.
Tab. 1). Dabei ist der Entwicklungsspielraum beispielsweise der Gleich-
richtungstechniken noch keineswegs voll ausgenutzt.

Hinzu kommt, daf8 die Theorie der Elektrodenvorginge einen Stand er-
reicht hat, der die theoretisch eindeutige Berticksichtigung aller Neben-
wirkungen der Elektrode auf den zu messenden chemischen ProzeB ge-
stattet und somit die Gefahr systematischer Fehlerquellen ausschlieBt.
Es sei nicht verhehlt, daB der optimale Einsatz voltammetrischer Tech-
niken, insbes. der besonders leistungsfihigen und apparativ hochge-

# Vgl. auch die Ubersichten und Monographien unter Zitat (76, 48, 52, 82,
107, 110, 115, 118, 137, 145).
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zlichteten Verfahren, eine gewisse Vertrautheit des Experimentators mit
den Grundziigen der elektrochemischen Kinetik verlangt.

Im folgenden wird vorwiegend auf die neue voltammetrische Technik der
»High Level Faradaic Rectification” (abgekiirzt HLFR) beim Studium
der Dissoziation und Rekombination von Carbonsduren in wiBriger Lo-
sung und die Diskussion der erzielten Resultate eingegangen. Die HLFR-
Methode ist ein hochentwickeltes Verfahren und hat sich zum Studium
der Kinetik sehr schneller homogener chemischer Reaktionen als beson-
ders geeignet erwiesen 5.

2. Die Situation in der Umgebung der Testelektrode
a) Allgemeines

Studiert man einen schnellen homogenen chemischen Vorgang volt-
ammetrisch, z.B. den Reaktionstyp (I), so 1duft ein Bruttoproze8 ab, an
dem im einfachsten Fall die betrachtete chemische Reaktion, die ange-
koppelte Durchtrittsreaktion des aus dem (gestérten) chemischen Gleich-
gewicht abgeschopften Reaktionspartners und Massentransportschritte
der Reaktanden beteiligt sind. Komplikationen kénnen durch die Ad-
sorption von Reaktionspartnern (77, 75, 779, 720, 155) oder von Fremd-
stoffen (89, 705, 7106, 109, 148), die als Inhibitoren oder Acceleratoren
wirken, an der Elektrodenoberfliche entstehen. Jedoch kann fiir die
Dissoziation und Rekombination von Carbonsiduren unter den von uns
gewihlten Bedingungen von solchen Komplikationen zunichst abge-
sehen werden.

Es sei im folgenden vorausgesetzt, daB eine voltammetrische Technik an-
gewendet wird, bei der das Elektrodenpotential die vorgegebene Grofie
und die resultierende Stromstirke die MeBgroBe ists.

Prinzip der MeBanordnung: Eine Elektrolysenzelle enthilt die Testelektrode,
an welcher der zur Messung genutzte ElektrodenprozeB ablduft, und eine
Gegenelektrode von um GroBenordnungen groBerer Oberfliche, so daB die
Gegenelektrode durch den bei Ablauf des Elektrodenprozesses erfolgenden
Ladungstransfer praktisch nicht polarisiert wird. Beide Elektroden sind iiber
eine Regeleinrichtung zur Vorgabe bestimmter Spannungsbetriage mit einer
Spannungsquelle verbunden. Weiterhin enthilt der Stromkreis ein Strom-
meDBgerdt (Schreiber oder Oszillograph). Die Anforderungen hinsichtlich

5 Wegen eines Uberblickes iiber die auf voltammetrischem Wege ermittelten
dlteren Daten fiir den hier betrachteten Typ von Protonentransfervorgdngen
und fir andere schnelle chemische Reaktionen in Ldsung wird auf die Ar-
beiten und Ubersichten unter Zitat (24, 25, 355, 82a, 820, 122, 133) verwiesen.
¢ Eine analoge Darlegung lieBe sich beziiglich der Verhiltnisse in der Um-
gebung der Testelektrode bei Anwendung galvanostatischer oder coulostati-
scher Techniken mit dem Potential als MeBgrofSe geben.
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Form, Dauer, Wiederholung und Geschwindigkeit der gewiinschten Anderung
des Potentials der Testelektrode bedingen bei den vorstehend erwidhnten
apparativen Elementen einen entsprechenden elektronischen Aufwand.

Man kann in die Zelle noch eine Referenzelektrode (z.B. ges. Kalomel-,
Ag/AgCl-Elektrode u.dgl.), gegebenenfalls durch Diaphragma von der MeB-
l6sung abgetrennt, einfithren, um durch praktisch stromlose Potentialmes-
sung die Potentialkonstanz der (unpolarisierbaren) Gegenelektrode zu kon-
trollieren. Gleichzeitig wird so das Potential der allein polarisierbaren Test-
elektrode in Beziehung zur Potentialskala einer gingigen Referenzelektrode
gesetzt.

Nimmt man die Potentialinderung der Testelektrode unter Kontrolle durch
einen elektronisch regelnden Potentiostaten vor, so mu8 eine 3-Elektroden-
technik angewendet werden. Jedoch dient in diesem Falle die Referenz-
elektrode zur Kontrolle des Potentials der Testelekirode. Die Polarisation der
Gegenelektrode spielt dann keine Rolle. (Einzelheiten vgl. (57, 52, 73, 770,
115, 145).)

Die Losung in der Zelle enthalte die schwache Siure HA, deren Lit-Salz
und folglich deren Anionen A- und einen UberschuB an inertem Salz
(z.B. LiCl) zur Einstellung der Ionenstirke und Gewédhrleistung eines
hinreichend kleinen Elektrolytwiderstandes.

Zunichst bleibt in der Losung, auch in unmittelbarer Elektrodennihe,
das Gleichgewicht
ka
HA > H++ A- ()
ke

eingestellt.

Die Riickreaktion von (I), d.h. die Rekombination ist ein bimolekularer
ProzeB. Zur Vereinfachung der mathematischen Behandlung des Reak-
tionsgeschehens und gegebenenfalls auch um die Reaktionsgeschwindig-
keit in den Erfassungsbreich der verwendeten MeBmethode zu bringen,
macht man die Rekombination pseudomonomolekular, indem man fiir
das Verhéltnis von Sdure- zu Anionenkonzentration folgende Bedingung
einhilt:

cHAlca— < Yo (1)

b) Reaktionsschicht und Diffusionsschicht

Zur Beschreibung der bei Polarisation der Testelektrode ablaufenden
Vorginge eignet sich folgendes Schichtenmodell, welches in wich-
tigen Grundziigen auf Brdifka und Wiesner zuriickgeht (26, 82b)
(vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Schichten und des Konzentrations-
verlaufes der Reaktionspartner in der Umgebung der Testelektrode. Die Ent-
fernung » zihlt von der duferen Helmholtz-Ebene (a.H.E.). Es sind die auf
die Konzentration ¢ im Inneren der Losung normierten Konzentrationsver-
liufe angegeben, fiir die H*-Jonen der Verlauf von

cy+ K
Eg+ ca~’

Im unteren Teil der Abb. ist der Bereich der Reaktionsschicht nochmals aus-
fiihrlicher wiedergegeben.

3 Diffusionsschicht; @ Reaktionsschicht (ochne Beriicksichtigung des sta-
tischen ¢-Effektes auf c4-); pes effektive Reaktionsschicht (bei Beriicksich-
tigung der Verminderung der mittleren Anionenkonzentration infolge des
statischen {-Effektes); 4 ps effektive diffuse Doppelschicht; x;m Ebene
groBter mittlerer Anndherung der Carboxylgruppe der Siuremolekeln HA
an die Elektrode; #iic Ebene, in der Salzeffekt auf die Dissoziationsrate und
Dissoziationsfeldeffekt in die gleiche GréBenordnung gelangen (vgl. 722).

Negativiert man das Potential der Testelektrode in hinreichendem Aus-
maB, so stort die einsetzende Elektrodenreaktion der Wasserstoffab-
scheidung
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Ht+ e f—it) Y Hy (IT)
in Elektrodennihe durch Abschopfung von Ht-Ionen das Gleichgewicht

ka
HA = H+++ A~ (1)
kr

Innerhalb einer Relaxationszeit tg von etwa 10-? sec, bildet sich eine
Reaktionsschicht mit der Dicke p.

Es gilt

- 1 L1 @
RTRaT By (cut + cam) | Froa-

mit k; <€ &, und cg+ < ¢,- gemif Bedingung (1).
Mit %, = 5-10101.- Mol-'sec~! und cs- ~ 10-% Mol-1-1 folgt g ~
2 - 10 sec.

Wiihrend das Sauregleichgewicht im Inneren der Lésung unbeeinflufit
durch den Elektrodenvorgang bleibt, verhilt sich das System so, als
ob alle H¥-Ionen, die durch Dissoziation von HA-Molekeln innerhalb der
Reaktionsschicht entstehen, zur Elektrode gelangen und dort abgeschie-
den werden, bevor sie eine Gelegenheit zur Rekombination mit den An-
ionen A- finden. Tatsichlich trifft dieser Ausschlu der Rekombination
innerhalb der Reaktionsschicht natiirlich nicht zu. Dafiir gelangen an-
derseits auch H+-Ionen aus Bereichen auBerhalb der Reaktionsschicht
zur Elektrode. Die durch die Konkurrenz zwischen Durchtrittsreaktion
und Rekombination verursachte Stérung des Gleichgewichtes klingt also
graduell in Richtung auf das Innere der Losung ab, jedoch konzentriert
sie sich im wesentlichen auf die Reaktionsschicht. Infolge des Ver-
brauches von HA in der Reaktionsschicht baut sich ein Konzentrations-
gradient vom Inneren der Losung zur Elektrode auf, der fiir eine Nach-
lieferung der S#ure durch Diffusion sorgt. Dieser Konzentrationsgra-
dient (oder allgem. Gradient des chemischen Potentials) erstreckt sich
im wesentlichen {iber die sogenannte Diffusionsschicht. Sie enthilt in
ihren elektrodennahen Teil die Reaktionsschicht. Bei linearer Diffusion
ist die Dicke § der Diffusionsschicht durch Gl. (3) gegeben.

6 = (xDpat)'h 3)
Hierbei ist £, die seit der Auslésung des Gesamtprozesses durch Polari-
sation der Testelektrode verstrichene Zeit. Sobald die Bedingung
3 > 3p (4) erfiillt ist, kann der Gesamtprozefl als pseudostationir be-
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trachtet werden (97). Es hat sich fiir die Stérung des homogenen Gleich-
gewichtes (I) durch die angekoppelte Elektrodenreaktion (II) ein pseudo-
stationdrer Zustand eingestellt und es herrscht bei gegebenem Elek-
trodenpotential in der Reaktionsschicht ein stationdrer Mittelwert der
Siurekonzentration. Da sich (s.u.) die Reaktionsschichtdicken u fiir die
hier erdrterten Protonentransfervorginge zwischen etwa 10 bis 70 A be-
wegen konnen, folgt mit Gl. (3) und (4), daB sich dieser pseudostatio-
nire Zustand bei Dy, ~ 5:10-%cm®sec ! bereits etwa 6-:10-° bis
3.10-7sec nach Anlegung des Elektrodenpotentials eingestellt hat.
Das Vorliegen eines solchen pseudostationdren Zustandes wird bei den
weiteren Uberlegungen vorausgesetzt.

Hinsichtlich des Diffusionskoeffizienten Dua sei angemerkt, daB hierfiir ex-
akt betrachtet, ein effektiver Betrag einzusetzen ist. Da iiber den groBeren
Teil der Diffusionsschicht das Gleichgewicht (I) eingestellt bleibt, dissoziieren
in diesem Bereich laufend Siuremolekeln und werden andere durch Rekom-
bination wieder zuriickgebildet. Sobald der azide Wasserstoff einer Sdure-
molekel durch Dissoziation in ein H+ iiberfithrt ist, wandert er wegen des
speziellen Wanderungsmechanismus des Protons im wéBrigen Milieu mit dem
wesentlich groBeren Diffusionskoeffizienten Dgt, bis durch Rekombination
mit einem Anion A~ wieder eine Siuremolekel entsteht. Letzten Endes
kommt es aber auf den Massentransport des aziden Wasserstoffes der Mo-
lekeln HA der schwachen Sdure zur Elektrode an. HA ist nur die vor-
wiegende, aber nicht die ausschlieBliche Transportform. Es gilt daher:

Dua + Dut Kefea~
1+ K. /DA-

(5}

Dyagy =

K, ist die Gleichgewichtskonstante des chemischen Vorganges (I) bei der
herrschenden Ionenstirke und der zu jhrer Einstellung verwendeten Salzart.
Solange K. foa- < 0,1, was bei unseren Messungen der Fall war, folgt jedoch

DHAeﬁ ~ Dga.

c) Verhiltnisse in den verschiedenen Bereichen der Reaktionsschicht

Es seien nun die Verhiltnisse in der Reaktionsschicht niher betrachtet
(vgl. Abb. 1). Thre Dicke p. entspricht der Strecke, welche die H+-Ionen
wiihrend ihrer mittleren Lebensdauer 1+ zuriicklegen kénnen. Es folgt
somit:

g =Dyt -t (®)

Ty+ wird durch die Rekombination begrenzt?, so daB gilt:

7

+ =
gt = ——
krGA—’

? Der Vergleich mit Gl. (2) zeigt, daB unter Einhaltung der Bedingung (1)
tat ~ g resuitiert.
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woraus folgt

+
we )R ®)
r CA

Man sieht aus Gl. (8}, daB iiber die Anionenkonzentration ca- die GréBe
von p. einstellbar ist. Diese Moglichkeit besteht nur bei chemischen
Gleichgewichten, deren Riickreaktion an sich bimolekular verliuft.
Praktisch sind auch in diesem Fall der Einstellbarkeit von y ~ 1/yca-
durch die Bedingung (1) Grenzen gesetzt, da Siurekonzentrationen
cua < 10-° m zu so groBen pH-Werten in der Losung fithren, daB andere
praktische Schwierigkeiten auftauchen.

Die Reaktionsschicht beginnt in (vgl. Abb. 2) der duBeren Helmholtz-
Ebene® bzw. in einer Ebene im Abstand xy, von ersterer. Diese Ebene

[ w}ua{
mV.
120+
100
80
60_
40

20

0 T 1) T T U R) Y T ] ) ] ]
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
X/pg
Abb. 2. Verlauf des {-Potentials tiber den Bereich der effektiven diffusen
Doppelschicht mit der Dicke 4 pz - I = 1,0 mit LiCl; E = —2,25 Volt (SKE);
Q4 = 34,3 uCb - cm™2; pg = 2,26 A (nach Zitat (722)).

bei %, entspricht der mittleren Ebene groBter Anndherung der Carb-
oxylgruppe der Suremolekeln HA an die Elektrodenoberfliche. Da der
Ort der Durchtrittsreaktion im starren Doppelschichtteil zwischen
Elektrodenoberfliche und #uBerer Helmholtz-Ebene Hegt, kann jedes
H+-Ion, welches die duBere Helmholtz-Ebene erreicht, als abgeschieden
betrachtet werden, vorausgesetzt daB das Potential der Testelektrode so
negativ gewihlt wurde, daB man sich im Grenzstrombereich der Wasser-
stoffabscheidung befindet (776, 722).

8 Die duBere Helmholtz-Ebene stellt die mittlere Ebene grilter Anndherung
primir hydratisierter Kationen an die Elektrodenoberfliche dar und ist folg-
lich etwa 3 bis 4 A von dieser entfernt.

17  Fortschr. chem. Forsch., Bd. 8/2 251
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Der diffuse Teil der Doppelschicht fillt hingegen in die Reaktionsschicht
und ist mit derem elektrodennahen Bereich identisch. Uber die diffuse
Doppelschicht fillt das {-Potential (70) ab, dessen Betrag und Vor-
zeichen von der dem jeweiligen Elektrodenpotential entsprechenden
Ladung abhingt. Dem Gradient des {-Potentials (d¢/ox = @) ent-
spricht in jeder Entfernung » von der duBeren Helmholtz-Ebene eine
bestimmte elektrische Feldstirke ®@,. Dieses elektrische Feld beeinfluBBt
die Konzentration der Ionen im Bereich der diffusen Doppelschicht
(-Effekte) und greift auberdem in den Dissoziationsvorgang der Sdure-
molekeln HA ein (Dissoziationsfeldeffekt). Diese Doppelschichteinfliisse
sind dafiir verantwortlich, daB8 grundsiitzlich eine Elektrode keine vollig
ideale Sonde zur Verfolgung des Verlaufes schneller homogener chemi-
scher Reaktionen ist. Eine exakte Ermittlung der von den Elektroden-
einfliissen freien Betrige der Geschwindigkeitskonstanten der Disso-
ziation und Rekombination, wie sie im Inneren der Losung herrschen und
vom Standpunkt der chemischen Kinetik in erster Linie interessieren,
ist voltammetrisch daher nur mdglich, wenn man die Doppelschicht-
effekte durch eine entspr. Korrektur beriicksichtigt oder durch geeignete
experimentelle Bedingungen auf ein vernachldssigbares Ausmaf herab-
setzt. Das AusmaB der Doppelschichteinfliisse hingt vom Elektroden-
potential und dem Verhiltnis der Durchmesser von Reaktionsschicht
und effektiver Doppelschicht (776, 779, 722) (pi)eg = 4 ps 2b. Fiir Ent-
fernungen x >4 g, sind die Doppelschichteffekte vernachldssigbar
(vgl. Abb. 2).

ps ist die formelle Dicke der Doppelschicht. Sie entspricht gemiB der
Gouy-Chapman-Theorie (37, 78, 729) der Entfernung x von der dulleren
Helmbholtz-Ebene bei der tanh ¢, auf 1/e seines Betrages tanh g in der
duBeren Helmholtz-Ebene abgenommen hat, wie aus Gl. (9) hervorgeht.

tanh q)x
tanh {H

paist iiber die Ionenstéirke I der Losung einstellbar, wie aus Gl. (10) folgt.

= exp‘x/ pd . 9

pa=1,088-1070 (1)1 (10)

Diese Beziehung gilt fiir symmetrische 1,1-Elektrolyte. ¢ ist die makro-
skopische Dielektrizitidtskonstante bei der Ionenstdrke I und T die Tem-
peratur in°K. Man hat somit eine Méglichkeit, durch Einhaltung gréQe-
rer mit Fremdsalzen eingestellter Tonenstirken den Wirkungsbereich der
Doppelschichteinfliisse stark einzuschrinken. Dennoch bleibt vor allem
bei sehr negativen Elektrodenpotentialen und folglich entspr. groBen
g~ und ®g-Betriigen eine Korrektur unerlaBlich. Wesentlich ist auch
dann die Manipulierbarkeit von pqg iiber I, da so die Bedingung i > 4 pg
einhaltbar ist. Damit wird eine einfache Korrektur fiir die Summe aller
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Doppelschichteffekte inklusive des Dissoziationsfeldeffektes mdglich,
wie noch niher erliutert wird.

3. Theoretische Grundlagen zur Ermittlung
der Geschwindigkeitskonstanten aus der Stromstirke

Es wurde schon erwihnt, daB; bei voltammetrischen Techniken die
Bruttogeschwindigkeit des Gesamtprozesses direkt iiber die gemessene
elektrische GroBe angezeigt wird. Bei Verfahren potentiostatischer Natur
ist die MeBgroBe der die Elektrode passierende Strom ¢ bzw. eine Kom-
ponente desselben.

a) Bezichungen zwischen der Kinetik der beteiligten Teilschritte des
Gesamtprozesses und dem Massentransport der Reaktonspartner

Am Bruttoproze ((I)+ (II)) sind auler der Hin- und Riickreaktion des
chemischen Vorganges, die Durchtrittsreaktion und die Diffusion® der

timin =108,
i < Limax = To/o  —™

1
fo te To/100 t—>
Abb. 3. Zeitlicher Verlauf eines ausschlieBlich diffusionsbedingten (ip} und
eines teilweise kinetisch kontrollierten Stromes (¢).
t, Zeitpunkt der Spannungsanlegung, fc Aufladungszeit der Doppelschicht-
kapazitit (vgl. Gl. (11)). Bei <p/,g, gilt (¢{ip) = 0,9.

9 Im allgemeineren Fall kénnen auch noch andere Massentransportarten,
z.B. Konvektion, beteiligt sein.
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Reaktionspartner beteiligt. Da sich die Diffusionsschichtdicke & mit V?'
ausdehnt (vgl. Gl (3)), nimmt der Konzentrationsgradient und folglich
die Diffusionsrate mit der Quadratwurzel aus der Zeit ab, die seit der
Auslésung des Gesamtprozesses durch Polarisation der Testelektrode
verstrichen ist. Es wird daher schlieBlich bei 1, ein Zustand erreicht, in
dem der GesamtprozeB ausschlieflich diffusionskontrolliert ist (vgl.
Abb. 3). Dann vermag die gemessene Stromstirke keine Aussage mehr
iiber die Kinetik des studierten chemischen Vorganges zu liefern. Prak-
tisch ist das schon der Fall, wenn der Zeitpunkt tp/;o, erreicht ist, wo die
Bruttorate zu mehr als 90 9, diffusionsbedingt ist. Die tolerierbare Aus-
dehnung der Diffusionsschichtdicke und damit die vom Zeitpunkt der
Potentialanlegung ab maximal nutzbare Zeitspanne tp/y e ist um so ge-
ringer, desto schneller der studierte chemische Prozel verlduft (vgl.
Gl. (14) bis (17)).

Man kann natiirlich prinzipiell die iiber einen gewissen Betrag hinausgehende
zeitliche Ausdehnung der Diffusionsschichtdicke durch rasches Rithren der
Lésung unterbinden. Dadurch wird ein Teil des Massentransportes durch die
bei gegebener Riihrgeschwindigkeit zeitlich konstante Konvektion besorgt.
Diesem klassischen Weg, der bei elektrodenkinetischen Messungen vielfach
beschritten wird (vgl. (745)), sind jedoch fiir sehr schnelle Vorginge zu
enge Grenzen gesetzt. Wegen der experimentellen Unzuldnglichkeit verschie-
dener Parameter ist bei vielen Elektrodenformen die Konvektion nicht
quantitativ faB8bar. Man kann daher ans der Stromstirke eine kinetische Aus-
sage nur so lange gewinnen, wie die Massentransportrate die Bruttogeschwin-
digkeit des Gesamtprozesses nur vernachlissigbar beeinfluft.

Diese Einschrankung gilt #iché fiir bestimmte Elektrodenformen, wie vor
allem die rotievende Scheibe (4, 96, 100, 146, 147). Jedoch sind diese Elektro-
denarten nicht mit dem fiir fundamentale Studien so wichtigen Elektroden-
metall Quecksilber herstellbar®. AuBilerdem haben auch Elektrodenformen
mit mathematisch faBbaren Konvektionsarten den generellen Nachteil, da3
durch die starke Erhéhung der Massentransportrate der Pegel mit grenz-
flichenaktiven Verunreinigungen der Elektrode betrichtlich heraunigesetzt
sein kann. Diese Stoffe kénnen auch bei relativ niedriger Grenzflichenkon-
zentration durch Inhibition des Durchtrittsschrittes und evtl. Beeinflussung
des chemischen Vorganges leicht zu unliebsamen und nicht immer einfach
erkennbaren Fehlern Anlal3 geben.

Eine wesentlich héhere kinetische Erfassungsgrenze ist auf dem bei
vielen modemen voltammetrischen Techniken eingeschlagenen Ver-
fahrensweg der puisartigen Polarisation zu erreichen (vgl. Tab. 1).

Dabei ist die Summe aus instrumentellem und experimentellem Auf-
wand kaum wesentlich héher als bei leistungsfihigen Techniken mit be-

10 Man kann bestimmte Metalle mit einer diinnen Quecksilberschicht iiber-
ziehen, die infolge Amalgambildung an der Phasengrenze zum darunter be-
findlichen Trigermetall fest haftet. Jedoch besitzen solche Elektroden oft
streng genommen nicht iiber lingere Zeitspannen mit einer echten Queck-
silberelektrode vollig identische Eigenschaften.
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wegter Losung. Es wird in ruhender Losung gearbeitet, als Massen-
transportform nur die Diffusion zugelassen!! und versucht, diese bei der
Messung méglichst weitgehend zeitlich zu unterlaufen. Da wegen der
Zuginglichkeit ihrer Parameter die Diffusion eine mathematisch exakt
faBbare Massentransportart darstellt, kann man nun die gesamte Zeit-
spanne Tp/;po Nutzen, d.h. man erhélt die gesuchten kinetischen Daten
auch noch aus Strémen, die bereits bis zu 909, diffusionskontrolliert
sind. Es gilt also fiir die MeBzeit ¢, eines Verfahrens die Bedingung #; <
Tplige- (Das Verfahrensprinzip eignet sich fiir MeBzeiten, die einige sec
nicht iibersteigen, da sonst die anlaufende natiirliche Konvektion zu
Storungen AnlaB gibt.)

Die Mepzeit ¢, ist die fiir das kinetische Erfassungsvermdgen einer volt-
ammetrischen Technik charakteristische Grofe. #; beginnt mit der Aus-
16sung des Gesamtprozesses durch Anlegen einer entsprechenden Span-
nung an die Testelektrode. Wihrend #; dient der Elektrodenproze8 zur
Verfolgung des kinetischen Geschehens mit Hilfe der jeweils eingesetzten
Technik. Wir sprechen daher von Megzeit des Verfahrens. Die Regi-
strierzeit tg des der Bruttorate des Gesamtprozesses entsprechenden
elektrischen Signals, z.B. der Stromstirke bei Techniken potentiostati-
scher Natur, braucht jedoch keineswegs ¢, zu gleichen, sondern unter-
scheidet sich meist von ¢, zur Eliminierung von Stéreinfliissen, wie bei
der Besprechung der HLFR-Technik noch niher dargelegt werden wird.

Weiter ist zu beachten, dal mit der Spannungsvorgabe nicht unmittelbar
das fiir den Ablauf des Gesamtprozesses erforderliche Potential an der
Testelektrode liegt. Vielmehr ist hierfiir die eine zwar gewo6hnlich kleine
aber endliche Zeitspanne /, benétigende entspr. Aufladung der Doppel-
schichtkapazitit Cp der Testelektrode erforderlich. Zur Vermeidung be-
trichtlicher Komplikationen bei der Auswertung miissen die #-Inter-
valle eine praktisch rechteckige Gestalt haben. Daher ist die Bedingung
fe < 0,14 (11) einzubalten. Diese Voraussetzung erweist sich bei sehr
kurzen MeBzeiten im psec-Bereich als nicht unproblematisch und ist
nur durch besondere MaBnahmen zur sehr raschen Polarisation der Test-
elektrode erfiillbar.

b) Mathematische Bezichungen fiir die Stromstirke bei partieller kinetischer
und ausschlieBlicher Diffusionskontrolle

Die Ermittlung der kinetischen Daten aus dem der Bruttogeschwindig-
keit des Gesamtprozesses entsprechenden Strom ¢, der bei gegebener
MeBzeit ¢, und beim jeweils eingestellten Potential der Testelektrode re-

11 Das gilt bei Wahl hinreichend kurzer MeBzeiten ¢, auch bei Elektroden mit
verdnderlicher Oberfiiche, wahrend bei der in klassischer Polarographie
iiblichen Identitit von MeBzeit und Tropfzeit konvektive Diffusion vorliegt.
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sultiert, basiert auf dem Vergleich mit dem hypothetischen ausschlieB-
lich diffusionskontrollierten Strom i, der sich jeweils beim gleichen
Elektrodenpotential ergeben wiirde, wenn keinerlei kinetische Hemmun-
gen vorlidgen.

Die Beziehung fiir ¢ erhidlt man aus der Losung folgender Differential-
gleichung mit den angegebenen Anfangs- und Randbedingungen12:

dcHa 3% A
2¢  HAeit Tyt (12)
t=0, x »0:cua = caa (12a)
dcga
t >0, x=0:DHAeﬁ _b—x—+ched=0 (12b)
dcHa
t>0 2=0: DHAeff >z - kx - cua (12¢)
>0 5¥— ©:CHA —> CHA (12d)

Hierbei bedeutet # die Entfernung von der duBeren Helmholtz-Ebene, cga
die Konzentration der Sdure in der Entfernung # und cma die vorgegebene
Sdurekonzentration im Inneren der Losung. Die Zeit ¢ ziihlt von der Aus-
16sung des Gesamtprozesses durch Polarisation der Elektrode.

Die Anfangsbedingung (12a) driickt aus, daB fiir £ = 0 eine homogene Kon-
zentrationsverteilung vorliegt. Die Randbedingung (12b) besagt, daB sich
ZufluB der Sdure und Abflul preq der Reaktionsprodukte von der Elektrode
gleichen miissen. Randbedingung (12c¢) gibt die wichtige Tatsache wieder,
daB sich im stationdren Zustand der ZufluB der Siure und ihr Umsatz im
GesamtprozeB mit der Bruttorate &y * cga gleichen miissen. Randbedingung
(12d) schlieBlich besagt, daf die Verinderung der Sdurekonzentration in-
folge des an der Elektrode ablaufenden Prozesses graduell in Richtung auf
das Innere der Lésung abklingt.

12 Es wird etwas anders vorgegangen (722) als vielfach iiblich. Die Frage
nach der wahren Natur der einzelnen Teilschritte des Gesamtprozesses (Dis-
soziation und Rekombination der Sdure in der Reaktionsschicht, Entladung
der entstehenden H+-Ionen an der Elektrode, Diffusion der Reaktionspart-
ner) und ihrem relativen Beitrag zum der Bruttorate des Gesamtprozesses
entspr. Strom ¢ wird bis zu dem Stadium zuriickgestellt, wo sie tatsdchlich
beantwortet werden muB. Statt dessen wird zunéichst so gerechnet, als sei nur
der Bruttovorgang:

k
HA+e 3 1,H,+ A~ (L11)

bekannt. Das hat den Vorteil, da3 das Problem in einer umfassenden und
allgemeinen Form formulierbar ist. — Man kann die Ableitung auch auf der
Basis der von Barker entwickelten Theorie der elektrischen Ersatzschalt-
bilder der Faradayschen Impedanz der Elektrode vollziehen. (9, 72). Dieser
vor allem fiir noch kompliziertere Probleme besonders empfehlenswerte
theoretische Weg wird fiir die hier besprochenen Protonentransfervorgiange
ausfithrlich an anderer Stelle dargelegt (722).

256



Untersuchung von Protonen-Transfervorgingen

Man erhilt als Lisung:
i = n FA cga bz exp Aterfca (13)

# ist die pro Sauremolekel im angekoppelten Elektrodenvorgang iibergehende
Elektronenzahl. Fiir das betrachtete Beispiel gilt # = 1. F = 96500 Cb ist die
Faradaykonstante. 4 ist die Oberfliche der Testelektrode in cm?. kg ist
die Geschwindigkeitskonstante des Gesamtprozesses in der heterogenen Di-
mension cm - sec™l. erfc = 1— erf und bedeutet folglich Komplementiarfunk-
tion der Fehlerfunktion.

Der dimensionslose Parameter A ist wie folgt definiert:

A=Fk —;;—‘ 14
- Dua gy (14

Fiir 4 folgt aus den Diffusionsgesetzen:

|
DHAeif
Tl

ip = nFA Zaa (15)

Es wird in Gl. (13) und (15) lineare Diffusion an eine Elektrode kontan-
ter Oberfliche 4 vorausgesetzt. Wie noch dargelegt werden wird, ist
diese Annahme bei MeBzeiten ¢, < 50 msec praktisch immer relevant
(722), auch bei Verwendung einer Testelektrode von kugelférmiger Ge-
stalt und langsam verdnderlicher Oberfliche wie der Quecksilbertropf-
elektrode. (Wegen der Ableitung der Beziehungen unter Mitberiicksich-
tigung des Wachstums der Testelektrode, wie es fiir die klassische
Gleichspannungspolarographie erforderlich wird, vgl. (94, 703) bzw.
bei gleichzeitiger Beachtung des sphirischen Charakters der Diffusion
Zitat (95)).

Weiterhin ist angenommen, daB der an den homogenen chemischen Pro-
zef3 angekoppelte Elektrodenvorgang weitgehend bzw. sogar vollig
irreversiblen Charakter hat, was fir die Wasserstoffabscheidung an der

T

i /7

Jrev. irr.

—E —

Abb. 4. Potentiallage der hypothetischen reversiblen Stufe eines Depolari-
satorsim Vergleich zur tatséchlichen Stufe bei vollig irreversiblem Elektroden-
prozef (schematische Darstellung).
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Quecksilberelektrode zutrifft. Unter diesen besonders giinstigen Um-
stianden gleicht 25, an allen Punkten des registrierten Polarogrammes dem
Betrag des ausschlieBlich diffusionsbedingten Grenzstromes (vgl.
Abb. 4), der relativ einfach experimentell zugdnglich ist. Ist hingegen
der Irreversibilititsgrad des angekoppelten Elektrodenvorganges gering,
so sind die den Potentialen in einem Teil des Anstieges des registrierten
Polarogrammes entsprechenden ¢5,-Betrige durch Gl. (15a) gegeben.

_ D
ip = nFA  (CHA — %Ha) _:ft‘el (15a)
1

%pa ist Saurekonzentration an der Elektrode. Im diffusionsbedingten
Grenzstrom gilt %gs =0 (vgl. Gl (15)). Wegen einer Umformung von
Gl. (15a) unter Substitution von %g4 durch experimentell zugingliche
GroBen sei auf Zitat (82¢) verwiesen.

Mit Gl (13), (14) und (15) erhilt man fiir das gesuchte Verhiltnis des
fliefenden Stromes ¢ zum hypothetischen ausschlieBlich diffusionskon-
trollierten Strom 4, zum Zeitpunkt ¢, :

(ifip), = V' rexp)® erfc (16)

Es sei hervorgehoben, daB Gl (13), (15), (15a) und (16) fir die Mo-
mentanstrome zum Zeitpunkt £, gelten. Vielfach 148t sich jedoch experi-
mentell giinstiger das Verhiltnis der {iber die Melzeit # gemittelten
Strome ermitteln, wie es beispielsweise auch bei der HLFR-Technik und
bei anderen polarographischen Verfahren geschieht. Die entsprechende
Beziehung lautet (78, 722):

o 1 g
(vl = Lo exp e exton+ 1 ‘%_ (17)

Aus dem in Abb. 5 wiedergegebenen Nomogramm fir Gl. (17) 1aBt sich
fiir jeden experimentell ermittelten Betrag des Stromverhiltnisses der
zugehdorige Betrag von A interpolieren.

Eine fiir Uberschlagsrechnungen handliche explizite Naberung der
Gl (17) lautet (722):

0,886 %

Glivly = 750,886 % (172)

Der Verlauf von Gl. (17a) ist ebenfalls in Abb. 5 aufgetragen.
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06 GL (17) /4 Gl (17a)

/
04 /

02 /

—/
00

oo ao3 ar a3 10 30 100 A 2(5,0

Abb. 5. Nomogramm fiir (E/EDM = F(») gemiB Gl. (17) bzw. (17a).

c) Aufspaltung der Bruttogeschwindigkeitskonstante

Mit der Ermittlung der Bruttogeschwindigkeitskonstante kg aus A sind
die Diffusionseinfliisse abgetrennt. Aus kg folgen nun die eigentlich ge-
suchten kinetischen Parameter. Es sind fiir den GesamtprozeB, der aus
der Dissoziation und Rekombination der Saure HA (vgl. (I)) und der
angekoppelten Elektrodenreaktion der H+-Entladung (vgl. (II)) be-
steht, prinzipiell folgende drei Fille denkbar.

1. Im allgemeinsten Fall kontrollieren sowohl (I) als auch (II) die
Bruttorate. Diese Situation tritt bei schwachen S4uren im ansteigenden
Teil der Polarogramme auf. Da es sich um kinetische Hemmungen kon-
sekutiver Schritte handelt, gilt (78, 722):

1fks = 1/k8+ L]k}, | (18)

Hierbei ist %, die Geschwindigkeitskonstante des chemischen Schrittes,
also der Nettoreaktion in Dissoziationsrichtung in der vorliegenden
Studie. Da es sich bei dem ablaufenden chemischen Prozel tatsichlich
um einen homogenen Vorgang handelt, stellt die heterogene Geschwindig-
keitskonstante &, nur eine formelle AquivalenzgroBe dar, die noch wei-
ter zu transformieren ist.
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k., ist eine apparente Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante. Die Durch-

trittsreaktion ist ein echter heterogener Schritt und &), hat somit die zu-
treffende Dimension. Sie ist jedoch nicht die wahre Durchtrittsgeschwindig-
keitskonstante &;. Sie wiirde es sein, wenn direkt Sduremolekeln HA an der
Elektrode Elektronen aufnehmen wiirden. Faktisch werden zwar dort HA-
Molekeln verbraucht, aber indem die bei ihrer Dissoziation (vorwiegend in
der Reaktionsschicht) entstehenden H+-Ionen entladen werden. Die wahre
Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante %, folgt aus %y mit Gl (19), (20)
und (21) (78, 722).

k% «cua = ko v cat (19)

Substituiert man mit Hilfe der Massenwirkungsgleichung

et oA
= Ko (20)

die nicht zugingliche H+-Ionenkonzentration cg+, so folgt:

het = Bty (21)

Sowohl die im UberschuBl gemiB Bedingung (1) vorgegebene Anionenkon-
zentration ¢a- als auch die Gleichgewichtskonstante K, sind bekannt. Die
Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante ist gemidB Gl. (22) exponentiell vom
Elektrodenpotential abhingig.

ket = ko exp — ”—R?i,—F E (22)

Hier ist %, die Durchtrittsgeschwindigkeitskonstante bei E = 0 Volt. E ist
das auf die jeweils verwendete Referenzelektrode bezogene Elektrodenpo-
tential und « ist der Durchtrittsfaktor. Eine Aufspaitung von 1/k; in seine
beiden Komponenten gemid8 Gl. (18) ist jedoch nur moglich, wenn eine der
Geschwindigkeitskonstanten bekannt ist.

2. Wenn man primidr an der Kinetik des chemischen Vorganges inter-
essiert ist, wird man daher nicht im Stufenanstieg der Polarogramme
auswerten, sondern in Potentialbereichen, wo k% so groB geworden ist,
daB praktisch

1/ky = 1 /RS, (18a)

gilt. Diese Situation entspricht dem Fall 2 und wird im Grenzstromgebiet
erreicht.

Hat man jedoch so &3, bestimmt, so kann man aus den Potentialen im Stu-

fenanstieg entsprechenden ky-Betrigen mit Gl. (18) die entsprechenden kg~
Betriage und schlieBlich mit Gl. (21) die zugehoérigen ky-Betrdge ermitteln.
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Das ist ein fiir elektrodenkinetische Studien wichtiger Aspekt. Infolge der
Mitwirkung der Kinetik des chemischen Vorganges steigt die Stromspan-
nungskurve mit merklich geringerer Steilheit zum Grenzstromgebiet an und
erreicht dieses erst bei negativeren Potentialen, als wenn ausschlieBlich der
Durchtrittsschritt neben der Diffusion die Bruttogeschwindigkeit des Gesamt-
prozesses kontrolliert. Dadurch erlangt man die Moglichkeit, das Verhalten
der kinetischen Parameter des Durchtrittsschrittes bis zu betridchtlich nega-
tiveren Elektrodenpotentialen zu studieren. Wir haben von dieser Méglich-
keit beim Studium des Durchtrittsmechanismus der Wasserstoffabscheidung
am Quecksilber Gebrauch gemacht (73, 722, 725, 126).

3. SchlieBlich kann %, so groB sein, daB sich Gl. (18) zu Gl. (18b) re-
duziert.

1/ks = 1/kg (18b)

Dieser Fall tritt bei schwachen Siuren im allgemeinen nicht ein, ist jedoch
gegeben, wenn man starke Sduren wie HCl, HCIO, oder H,SO, als Protonen-
quelle einsetzt!®. Gegebenenfalls liegt bei vollstindig dissoziierten Sduren
(z.B. HC]) iiberhaupt kein vorgelagerter chemischer Schritt vor, so daB gilt

1/kz = 1/ka. (18c)

Der Grenzstrom ist in diesem Falle vollstindig durch die Diffusion der H+-
Tonen kontrolliert.
Es bleibt nun noch zu kliren, wie im Falle eines homogenen chemischen
Vorganges aus dem Potentialen des Grenzstromes entsprechenden A-Be-
trag die homogenen Geschwindigkeitskonstanten erhalten werden. Hierzu
transformiert man die heterogene GréBe k, mit der Reaktionsschicht-
dicke p.

7 _ R

vy (23)

an

kg hat die Dimension sec! und ist die Dissoziationsgeschwindigkeits-
konstante bei dem von uns betrachteten chemischen Proze8. Mit Gl. (8),
(14) und der fundamentalen Beziehung

kafk, = K, (24)

folgt direkt die Definitionsgleichung des dimensionslosen Parameters, die

gilt, wenn die Rate des GesamtprozeB neben der Diffusion ausschlieBlich

durch einen homogenen chemischen ProzeB 1. Ordnung kontrolliert

wird.

13 Allerdings ist zu erwarten, daB sich bei H,SO, die Kinetik des 2. Disso-
ka

ziationsschrittes (HSO,~ ?};-" H+ 4 SO,%) mitduBert, wenn derzeitig im

£ 4
Entwicklungsstadium befindliche Erweiterungen (33) der HLFR-Technik
Mefizeiten # im Submikrosekundenbereich verfiigbar machen.
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]/FK Dyt
Mom = __da;-tll)—HAi (25)

Da alle anderen GrioBen unter der Quadratwurzel bekannt sind, folgt
l;; direkt aus Apom und mit Gl (24) erhidlt man auch unmittelbar die
homogene Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante %, mit der Di-
mension 1 - Mol-! sec-1.

Allerdings wurde schon darauf hingewiesen, daB der so erhaltene %;-Be-
trag noch einer Korrektur fiir die Doppelschichteinfliisse bedarf, um dem
tatsichlich im Inneren der Losung herrschenden Wert %4 zu entsprechen.
Er ist daher auch hier als %; gekennzeichnet. Auf die Korrektur wird
im Kap. B eingegangen.

d) Das kinetische Erfassungsvermdgen voltammetrischer Techniken fiir
homogene chemische Reaktionen

Zum AbschluB sei tabellarisch der kinetische Erfassungsbereich einiger
voltammetrischer Techniken, die mit vorgegebenem Potentialarbeiten,
wiedergegeben. Es werden fiir die beiden Reaktionsschichtdicken
#=4-10"7cm und p =1-10-7 cm?* die bei der mit der jeweiligen
Technik einstellbaren MeBzeit £, erfaBbaren homogenen Geschwindig-
keitskonstanten 1. Ordnung unter optimalen MeBbedingungen ({(/ip)e; ~

0,5) und an der Erfassungsgrenze (([ip); ~ 0,9) aufgefiihrt. Wihrend

im optimalen MeBbereich, der sich von (mp)tl = 0,2 bis 0,5 erstreckt,
mit einer Fehlerbreite von 410 %, zu rechnen ist, kann an der Erfassungs-
grenze in ungiinstigen Fillen die Unsicherheit erheblich und unsymme-
trisch werden und von —40 9, bis 4-200 9%, reichen (722).

Zur Berechnung dienten die Gl. (14), (17a), (18a) und (23). Fiir den Diffu-
sionskoeffizienten D wurde in Gl. (14) D = 6 - 10-8 cm? sec—1 eingesetzt.

Tab. 1 enthilt nur ,High Level“-Verfahren (778). Bei diesen sind so groBe
Auslenkungen AE des Elektrodenpotentials erzielbar, da8 von Aus-
gangspotentialen auBerhalb des Potentialbereiches des der angekop-
pelten Elektrodenreaktion (in dieser Arbeit der H+-Reduktion) ent-

14 Kleinere Reaktionsschichtdicken sollten zur Wahrung des homogenen
Charakters der chemischen Reaktion sowie zur Einhaltung der Bedingung
© > 4 pg nicht eingestellt werden. Bei sehr kleinen Abstinden ist wegen der
Einwirkung intermolekularer Nahkrifte mit einem graduellen Versagen der
eine vollig zufillige Diffusionsverschiebung voraussetzenden Fickschen Ge-
setze zu rechnen. Neuere neutronenspektroskopische Ergebnisse (34) zeigen,
dafl der Wirkungsradius solcher intermolekularer Nahkrifte bis zu etwa 4
reicht. Es besteht daher bei Einhalten von Reaktionsschichtdicken >10 A
kein AnlaB am homogenen Charakter des studierten chemischen Prozesses
Zweifel (97, 92) zu hegen.
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sprechenden Polarogrammes jeder Punkt dieses Polarogrammes, in-
klusive des Grenzstromgebietes, nur fiir die Dauer der MeBzeit#, erreichbar
ist. Nur so ist die Grundbedingung erfiillbar, daBl der GesamtprozeB nur
withrend #; ablaufen soll. Bei hohem Irreversibilititsgrad der angekoppel-
ten Durchtrittsreaktion kénnen so Amplituden AE bis zu 1 Volt erfor-
derlich werden. Hingegen betrigt bei ,,Low-Level“-Technikenl® AF <
50 mV und es kommt wihrend ¢ nur zu einer entsprechenden Anderung
der Rate des Gesamtprozesses. Da das Maximum dieser Anderung aber
in der Gegend des Halbstufenpotentials liegt, sind diese Verfahren fiir
Studien im Grenzstrombereich und folglich zur Aufklirung der Kinetik
schneller homogener chemischer Prozesse auf voltammetrischem Wege
weniger geeignet, auch wenn sie hinsichtlich der Kiirze der einstellbaren
MeBzeit ¢, den Anforderungen geniigen.

4. Das Prinzip der HLFR-Technik

a) Generelle Aspekte

Bei der iiberwiegenden Zahl der Carbonsiuren sind Dissoziationsge-
schwindigkeitskonstanten zwischen etwa 5 - 10° und 108 sec—! zu erwar-
ten. Auch fiir viele andere sehr rasche chemische Reaktionen ist mit Ge-
schwindigkeitskonstanten im genannten GréBenordnungsbereich zu
rechnen. Die Erfassung derartiger Geschwindigkeitskonstanten unter
hinreichend giinstigen MeBbedingungen erfordert MefBtechniken mit
MeBzeiten ¢, zwischen etwa 50 und 1psec. Keine der bis 1962 existieren-
den voltammetrischen Techniken war zur befriedigenden Erfiillung dieser
Forderung in der Lage. Hingegen konnten fiir einige langsamer disso-
zilerende schwache Siuren mit konventionelleren Techniken relevante
Resultate erzielt werden (vgl. 4,22, 68,706,742).

Erst die durch Barker unter Mitarbeit des Verfassers im Atomfor-
schungszentrum (A.E.R.E.) Harwell entwickelte neuartige voltammetri-
sche Technik der ,High-Level-Faradaic-Rectification” (HLFR) brachte
eine Anderung. Das neue Verfahren hat auch fiir Durchtrittsreaktionen
an der Phasengrenze Elektrode/Ldsung den kinetischen Erfassungsbe-
reich um GréBenordnungen erweitert, wie fiir eine Reihe Elektroden-
prozesse bereits gezeigt werden konnte (77, 73, 773). Uber apparative
und theoretische Einzelheiten der HLFR-Methode wird an anderen
Stellen (70, 76, 724) berichtet. Hier soll nur auf die wesentlichen Ge-
sichtspunkte (74, 779, 722) eingegangen werden.

Die groBe Leistungsfahigkeit der HLFR-Technik basiert auf der Kopp-
lung des bereits 1958 von Barker eingefithrten Prinzipes der Ladungs-

15 Typische ,,Low-Level“-Techniken sind konventionelle Wechselspannungs-,
Square-Wave- und Radiofrequency-Polarographie (778).
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injektion (9) zur schnellen Polarisation der Testelektrode durch extrem
rasche Aufladung ihrer Doppelschichtkapazitit (in 0,1 psec oder weniger)
mit der Nutzung des Effektes der Faradayschen Gleichrichtung.

Die Faradaysche Gleichrichtung wurde erstmals 1950 durch Doss und
Agarwal (3) richtig gedeutet und beschrieben (9, 76, 52, 53, 713, 118,137).
Polarisiert man mit einer periodischen Spannungsfunktion beliebiger
Gestalt die Testelektrode, so besitzen im allgemeinen Hin- und Riick-
reaktion des ablaufenden Elektrodenprozesses nicht exakt die gleiche
Rate. Es wird also nicht exakt die gleiche Menge an Depolarisator, die
wihrend des kathodischen Potentialcyclus reduziert wurde, im anodischen
Cyclus durch Reoxydation wieder zuriickgebildet!8, Folglich muB sich
das mittlere Elektrodenpotential E,; um die Gleichrichtungsspannung
A Eyg verschieben oder es muB, falls eine Anderung von E,, durch ex-
terne Kontrolle verhindert wird, ein entsprechender Faradayscher Gleich-
richtungsstrom ¢pg flieBen. Bei véllig irreversibler Durchtrittsreaktion,
wie der Wasserstoffabscheidung am Quecksilber, wo die Reoxydation
iiberhaupt unterbleibt, ist der Faradaysche Gleichrichtungseffekt am
groften. Allgemeiner ausgedriickt ist der Faradaysche Gleichrichtungs-
effekt eine Folge der prinzipiell nichtlinearen Potentialabhidngigkeit des
Elektrodenprozesses. Faradaysche Gleichrichtungsverfahren gehoren
somit in die Klasse der ,second order“-Techniken (778).

Die HLFR-Methode wurde bisher von uns fast ausschlieflich in Form
eines Repetivverfahrens betrieben, obwohl eine Einzelpulsversion (74)
moglich ist und fiir spezielle Anwendungen besondere Eignung besitzt.
Das Blockschaltbild in Abb. 6 enthilt die wesentlichen Bauelemente der
Apparatur. Die neuve in Jilich erstellte HLFR-Einrichtung (722, 724)
arbeitet nach den gleichen Prinzipien wie die erste in Harwell gebaute
Apparatur (70, 73, 76, 719, 124), weist jedoch Verbesserungen (32) auf,
die eine weitere Herabsetzung der MeBzeit #; bis auf 0,7 usec ohne Ein-
buBe an Pulsamplitude und bei rechteckiger Gestalt der pulsiérmigen
Auslenkung AE des Elektrodenpotentials gestattete.

b) Polarisation der Testelektrode nach dem Prinzip der Ladungsinjektion

Ein Rechteckpulsgenerator RPG (Hewlett Packard 214 A) (vgl. Abb. 6)
liefert Spannungspulse von zwischen 100 und 0,1 psec einstellbarer Dauer #,.
Die Folgezeit £, der Pulse ist auf 1 msec festgelegt. In dem Eigenbauelement
S erfolgt eine Nachverstarkung der Pulse auf U = 482 Volt. Die Pulse werden

18 Diese Feststellung gilt im allgemeinen auch bei véllig reversiblem Ver-
lauf des Elektrodenprozesses, da die wahrend des kathodischen Cyclus in
die Losung bzw. Elektrode aus der Phasengrenze abdiffundierende Menge an
reduziertem Material bei der Reoxydation widhrend des anodischen Cyclus
nicht voll erfafit wird.
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an eine kleine Injektionskapazitit C; gelegt, deren Betrag zwischen 50 und
400 pF stufenlos regelbar ist. C; liegt in Serie zur Testelektrode der MeBzelle,
die auBerdem eine Gegenelektrode wesentlich groBerer Oberfliche enthilt.
Bei unseren Messungen diente als Testelektrode eine Quecksilbertropfelek-
trode'? und als Gegenelektrode eine Quecksilberpoolelektrode.

Genauer betrachtet, liegt nun C; in Serie zur Doppelschichtkapazitit Cp der
Testelektrode {vgl. das Ersatzschaltbild in Abb. 6). In géngigen wilrigen

12 Durch Auswahl von Kapillaren mit geeignetem Radius werden, trotz An-

wendung von Quecksilberdrucken (>>50 cm), die zur Gewihrleistung eines
einwandfreien Tropivorganges erforderlich sind, Quecksilberausfluge-
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Leitelektrolyten (z.B. 1 m LiCl) hat die Doppelschichtkapazitit je nach
Elektrodenpotential Betrige zwischen 40 und 15 pF - cm~2, Somit resultieren
fiir Elektrodenoberflichen zwischen 5-10-3 bzw. 1 -10~2 cm2? Cp-Betrige
zwischen 0,2 bzw. 0,4 pF und 0,075 bzw. 0,15 uF.

Die Serie aus C; und dem um Gré8enordnungen gréBeren Cp, wirkt wie
ein kapazitiver Spannungsteiler und eine an C; gelegte Spannung U fiihrt
gemidB Gl (26) und (27) zu einer entsprechenden Auslenkung AE des
Elektrodenpotentials.

U-+C;
AE = ——- 26
ST G (20}
woraus mit C; < Cp resultiert
AE ~ UGi/Cp (21

Es wird also faktisch iiber C; die Ladungsmengeq; = AE -Cp ~ U - C;
in die Doppelschichtkapazitit Cp injiziert, wovon die Bezeichnung La-
dungsinjektion fiir das Polarisationsprinzip herrithrt18. Man erkennt, dal
mit U = 482 Volt fiir die genannten Cj-Betriige, Auslenkungen AE des
Elektrodenpotentials zwischen 0,5 und 1 Volt bei C;-Werten zwischen
200 und 400 pF erzielbar sind.

Entscheidend fiir die Einstellung kurzer MeBzeiten ¢, im psec-Bereich ist
nun die Tatsache, da8 die fir die Aufladung der Doppelschichtkapazitit
Cp erforderliche Zeit #; praktisch nur von der wesentlich kleineren In-
jektionskapazitit C; und dem Widerstand Ry abhingt.

Ry, setzt sich aus dem Elektrolytwiderstand, dem Kapillarenwiderstand und
der Ausgangsimpedanz der Pulsendstufe S (vgl. Abb. 6) zusammen. Der Auf-
bau der Pulsendstufe nach dem Prinzip der Funktionenteilung (32, 722, 724)
erlaubte eine Senkung der Ausgangsimpedanz von 150 auf 40 Q, so da8 fiir
Losungen mit Ionenstirken I zwischen 0,5 und 1,0 Gesamtwiderstinde Ry
zwischen etwa 150 und 100 O resuitieren.

Fiir die Ladungszeit ¢ gilt19:

Ci-Cp
Ci+ Cp

schwindigkeiten erzielt, die eine Tropfenoberfliche zwischen etwa 5 -10-3
und 1 +1072cm? zum Zeitpunkt der Polarisation wihrend jedes Tropfen-
lebens (etwa 2 sec nach Tropfenbeginn) gewihrleisten. Wihrend zunichst
(77, 773, 779) wegen der Befiirchtung elektrischer Stérungen eine kompli-
zierte Tropfkapillare spezieller Bauart Verwendung fand, erwiesen spitere
Messungen (720, 722), daB ohne Bedenken eine einwandfreie Tropfkapillare
konventioneller Form benutzt werden kann,

18 Ein analoges Polarisationsprinzip wird auch bei den jiingst entwickelten
coulostatischen Verfahren (54, 55, 737) angewandt, jedoch wird bei der Regi-
strierung des resultierenden elektrischen Signals nich? der Faradaysche
Gleichrichtungseffekt eingesetzt, wodurch eine volle Nutzung der durch die
sehr rasche Polarisation gebotenen Méglichkeiten nicht gegeben ist.

18 Nach 3 Zeitkonstanten ist die Umladung von Cp zu iiber 95 % vollendet.

ic=3Ryg . (28)

18  Fortschr, chem, Forsch., Bd, 8/2 267



H. W. Niirnberg

woraus mit C; < C), folgt
tcn3Rz Gy (29)

Mit Ry =100 Q und C; = 300 pF resultiert aus Gl. (29) beispielsweise #c =
0,09 ysec. Daraus folgt in Anbetracht der Bedingung (11) #c < 0,1 ¢, fiir
quasi-rechteckige Auslenkungen AE des Elektrodenpotentials wihrend der
MeBzeit 4, da8 die Vorgabe von geeigneten MeBzeiten # bis herab zu 1 psec
ohne weiteres moglich ist. Trotz der iiberaus kurzen Ladungszeiten f¢ liegen
die erreichbaren AE-Betrige zwischen 0,5 und 1,0 Volt, je nach GréSe von
Cp. Unter besonders giinstigen Bedingungen hinsichtlich der Gré8e von Cp
und Ry bleiben diese groBen AE-Werte auch bei soweit gehender Senkung
von C; erhalten, da8 noch bis zu etwa um den Faktor 2 kleinere ¢¢c- und folg-
lich ¢-Betrage erreichbar werden. Obwohl wihrend der sehr kurzen Zc-
Intervalle zum Vollzug der Doppelschichtaufladung beachtlich hohe Strom-
dichten (100 bis 200 A - cm™?) herrschen, bleibt die TemperaturerhShung in
der Phasengrenze Elektrode/Losung und der anschlieBenden Diffusions-
schicht unterhalb 0,5°C und damit unbedeutend (37).

Damit erfiillt die Technik zwei grundlegende Forderungen: die Errei-
chung sehr kleiner MeBzeiten #; und die gleichzeitige Gewihrleistung hin-
reichend groBer Auslenkungen AFE des Elektrodenpotentials, um auch
bei volliger Irreversibilitit des Elektrodenvorganges von einem Aus-
gangspotential auBlerhalb des Potentialbereiches der H+-Abscheidung
bis in den Grenzstrombereich des entsprechenden Polarogrammes zu ge-
langen. (Eine in der Entwicklung befindliche Anordnung (33) soll noch
um einen Faktor 10 kleinere .- und ¢,-Intervalle zuginglich machen.)

Zu losen bleibt noch das Problem der Trennung des fiir die Bruttorate
des Gesamtprozesses (aus Reaktion (I) und (II)) signifikanten Fara-
dayschen Stromes bzw. einer Komponente desselben von den infolge der
raschen Polarisation betrachtlichen Ladungsstromen. Hierfiir vermittelt
der Faradaysche Gleichrichtungseffekt eine sehr elegante Losung, wie
die Fortfithrung der Erlduterung der HLFR-Methode zeigen wird.

¢) Aufnahme des HLFR-Polarogrammes

Um bei quasi-konstanter Elektrodenoberfliche, trotz Verwendung einer
Hg-Tropfelektrode, zu arbeiten, wird dem Pulsgenerator nur fiir die
Zeitspanne #; = 40 msec eine Pulsfolge entnommen und in jedem Tropfen-
leben zum jeweils gleichen Zeitpunkt, etwa 2 sec nach Tropfzeitbeginn,
dem vom Polarographen vorgegebenen mittleren Elektrodenpotential
E,, iiberlagert (vgl. Abb. 6 und 7). Es findet der von Barker (8) ent-
wickelte Pulse-Polarograph Verwendung. Der Pulse-Polarograph liefert
auch die #; begrenzenden Steuerpulse 2,21, Da die entsprechenden Steuer-
2 Hierzu wird beim kommerziellen Gerdt der Firma Southern Analytical
Ltd., Camberley, Surrey, England, die 7-mV-Position des Derivativbetriebes
nach Reduzierung der 7-mV-Amplitude auf Null benutzt.

1 Dje Auslegung des kommerziellen Polarographen macht die vorherige
Umkehrung der ,,gate*“-Pulse in einem Umkehrglied erforderlich.
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kreise des Polarographen durch den mit einer Abklopfvorrichtung be-

werkstelligten Tropfenabfall getriggert werden, ist sichergestellt, daB die
Pulsfolge ¢, immer zum gleichen Zeitpunkt und folglich beim gleichen

Oberflichenbetrag in jedem Tropfenleben erscheint.
Die Registriervorrichtung des Pulse-Polarographen schaltet sich jedoch

nur wihrend der 2. Hilfte von 4, also iiber die letzten 20 msec, ein. Das
zwischen Zelle und Polarograph liegende TiefpaBfilter stellt ein Eigen-
bauelement dar und besitzt eine obere DurchlaBfrequenz von 660 Hz.
Es 1iBt nur den Faradayschen Gleichrichtungsstrom Zgg, passieren.
Auf diese Weise erreicht man eine Trennung einer Komponente des
Faradayschen Stromes von allen unerwiinschten Signalen, insbesondere

t,=40msec

e ty——

| (20msec)
i

il

\\
S ]
t,=40msec ————|

tr Registrierintervall;

t; Dauer der Pulsfolge;

Abb. 7. Arbeitsprinzip der HLFR-Methode. #, Pulsdauer und MeBzeit;

t, Folgezeit der Pulse;
A Elektrodenoberfliche; E, mittleres Elektrodenpotential; ¢rr Faraday-
scher Gleichrichtungsstrom; iCDR kapazitiver Gleichrichtungsstrom infolge
Einstellung von E,, zu Beginn der Pulsfolge.
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von den infolge der sehr raschen Umladung der Doppelschichtkapazitit
zu Beginn und Ende jedes Pulses #; der Pulsfolge ¢, flieBenden groBen
Ladestrémen. Mit der Einstellung des mittleren Elektrodenpotentials
E,, wihrend der ersten #,-Intervalle jeder Pulsfolge (in Abb. 7 nicht dar-
gestellt) ist jedoch wegen der Potentialabhidngigkeit von Cj, das Auf-
treten eines Transients (icpy) verbunden. Er wird durch Beschrinkung
der Registrierzeit 5 auf die 2. Hilfte von f; eliminiert.

Man wendet also eine , sampling“-Technik an und registriert den Mittel-

wert (1pR)zp liber f; = 20 msec mit dem Polarographen. Auf diese Weise
wird sowohl die Empfindlichkeit als auch die Reproduzierbarkeitsquali-
tdt 22 der Messungen betrichtlich erhdht. So kann auch der die kinetische
Information iiber sehr schnelle Vorginge enthaltende Gleichrichtungs-
strom doch mit einem Potentiometerschreiber hoher instrumenteller Ge-
nauigkeit registriert werden.

Es sei aber noch einmal besonders hervorgehoben, daB die hinsichtlich
des kinetischen Erfassungsvermégens relevante MeBzeit ¢, die im psec-
Bereich liegende Dauer eines Pulses der Pulsfolge bleibt, obwohl die

Registrierzeit 20 msec betrigt. Aus dem (iygr):,-Betrag ergibt sich im
Verlauf der Auswertung der eigentlich zur Ermittlung der Geschwindig-
keitskonstanten benétigte Mittelwert (ipr)y des Faradayschen Gleich-
richtungsstromes iiber ez Pulsintervall 4, wenn man den EinfluB der
progressiven Verarmung des Depolarisators bzw. der Substanz, aus der
im chemischen Schritt der Depolarisator entsteht (also in unserem
Fall HA), iiber die Dauer ¢; der Pulsfolge beriicksichtigt. Da wegen der
volligen Irreversibilitit der Elektrodenreaktion jegliche Riickbildung
des Depolarisators durch Reoxydation unterbleibt, ist der erwdhnte Ver-
armungseffekt besonders ausgeprigt.

Da der Polarograph von einem bestimmten eingestellten Startpotential
E; ausgehend cin langsam und linear sich stetig negativierendes mitt-
leres Elektrodenpotential E,, vorgibt, kann man durch Uberlagerung der
Pulsfolge wihrend der #;-Intervalle in den Tropfenleben, den Potential-
bereich des gesamten HLFR-Polarogrammes durchfahren. Man wihlt
durch Einstellung von C; die Amplituden AE der pulsférmigen Auslen-
kung des Elektrodenpotentials so gro8, daB man im Verlaufe der Nega-
tivierung von Ey, schlieBlich den Grenzstrombereich des jeweiligen Elek-
trodenvorganges (hier der H*-Abscheidung) wihrend jeder Pulsdauer
¢, der entsprechenden Pulsfolgen #; erreichen kann, bevor Ey, selbst in
den Potentialbereich der H+-Entladung gelangt. Man beginnt bei einem
so positiven Eg-Betrag, daB wihrend der ersten 10 oder 20 Tropfzeiten
auch das Elektrodenpotential (Ej, = E;+ AE) wihrend der Puls-

22 Der zufillige Fehler verringert sich um /20 , entsprechend der in #z fal-
lenden Pulszahl.
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dauern # noch auBerhalb des Potentialbereiches der H+-Abscheidung
liegt. Der Vorschub von E,, erfolgt so langsam, da8 wihrend jeder Puls-
folge ¢, ein praktisch konstanter E,,-Betrag vorliegt und folglich wihrend
jeder Pulsdauer ¢, dieser Pulsfolge auch ein konstanter E,-Betrag 222. So-
bald Ey, selbst in den Potentialbereich der Depolarisatorentladung (hier
also H+-Reduktion) gelangt, fallt (igR)sp in ein Minimum ab. Zur Aus-
wertung ist aber nur der vor dem Minimum liegende Teil der HLFR-
Polarogrammes brauchbar. Die Elektrodenpotentialauslenkung AE muB}

daher hinreichend groB3 gewihlt sein, um eine vollstindige Wiedergabe

I Auswertungs- |

ki A

bereich
e

I
I
|
|
|
|
l
I
|
|
|
|
l
I

Abb. 8a—c. HLFR-Polarogramme.
Abb.8a. Schematische Darstellung eines vollstindigen HLFR-Polarogrammes.
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Abb.8b. Ameisensiure; ¢a- ~ 2,22 - 1072m; 1 m LiCl; ¢ = 1,27 ysec; C; =
330 pF; Empfindlichkeit G 4, Integration 3.

222 Die Potentialbetrige E, Ep, Ep, und AE haben fiir die hier betrachteten
Vorginge negatives Vorzeichen.
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des Polarogrammes, inklusive eines eindeutig auswertbaren Grenz-
stromstiickes, zu gewihrleisten. Das HLFR-Polarogramm hat (bis zum
Abfall in das Minimum) die géwohnte Gestalt einer konventionellen
Strom-Spannungs-Kurve (vgl. Abb. 8 a), b), ¢)}. Es sei noch angemerkt,
daB es scheinbar bel positiveren Potentialen auftritt als das entspre-
chende konventionelle Polarogramm. Das liegt aber einfach daran, dafl
der Polarograph (;;E);R gegen E,, auftrigt und nicht gegen das tat-
sdchlich wihrend jeder Pulsdauer £, herrschende entsprechende Elek-
trodenpotential £, = Ey, + AE, dem (%;;)m in Wirklichkeit entspricht.
Die Verhiltnisse sind in Abb. 9 verdeutlicht. Abb. 10 gibt eine Ansicht
des gesamten HLFR-Mefiplatzes wieder.

Viels Carbonsiuren zeigen ein gewisses MaB von Grenzflichenaktivitit
und werden daher diber einen bestimmten Potentialbereich an der Elek-
trodenoberfliche spexifisch adsorbiert. Wie alle voltammetrischen Tech-
niken mit kurzen MeBzeiten ¢, zeigt die HLFR-Methode spezifische Ad-
sorption des Depolarisators bzw. des Stoffes, aus dem der Depolarisa-
tor in einer vorgelagerten chemischen Reaktion gebildet wird, mit
hoher Empfindlichkeit (vgl. Abb. 11) an (9, 75, 755). Wir haben das
zum Nachweis auch sehr geringer spezifischer Adsorption bei einer Reihe
anorganischer Systeme ausgenutzt (77). Beim Studium der Kinetik homo-
gener chemischer Reaktionen ist die spezifische Adsorption ein uner-
wiinschter Storetfekt.
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Abb. 9. Lage des HLIFR-Polarogrammes beziiglich des mittleren Elektro-
denpotentials E, und des Elektrodenpotentials Ep withrend der Pulse von
der Dauer ¢, in jeder Pulsfolge £, im Vergleich zur Lage des klassischen Gleich-

Abb. 10. Ansicht der HLFR-MeBplatzes. Der Oszillograph dient zur Uber-
priifung der Pulsamplitude AE und Kontrolle des regelmiBigen Verlaufes
der Pulsfolge.

Gliicklicherweise erfolgt jedoch in der Mehrzahl der Fiille bei negativeren
Ep-Werten eine vollstindige Desorption der Sdure, so dall noch ein
normales auswertbares Grenzstromstiick wvor dem Abfall in das Mini-
mum erhalten wird (779, 720, 722). In dieser Hinsicht erweist sich die
aus der starken Irreversibilitit der H+-Abscheidung am Quecksilber und
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Abb. 11. HLFR-Polarogramm bei spezifischer Adsorption der Sdure inner-
halb eines bestimmten Bereiches von E,,.
Benzoesdure, ¢a-=9,45-102m, 1mULiCl, ¢ =1,6pusec, C;=330pF,
Empfindlichkeit G 8, Integration 3.

der kurzen im psec-Bereich liegenden MefBzeit ¢ resultierende sehr nega-
tive Potentiallage besonders giinstig. In einigen Fillen (779) (z.B. An-
thranil-, p-Aminobenzoe- und Sulphanilsiure) unterblieb jedoch eine
vollstindige Desorption der Sdure, bevor (E&)t;g in das Minimum ab-
fiel. Fiir diese Siuren war daher keine quantitative Ermittlung der Ge-
schwindigkeitskonstanten der Dissoziation und Rekombination aus dem

Grenzstrom des HLFR-Polarogrammes mdglich.

5. Wichtige Gesichtspunkte der Pulse-Polarographie

Nach direkter Ankopplung der Zelle an den Pulse-Polarographen kénnen
die zur Erginzung der Auswertung der HLFR-Polarogramme erforder-
lichen normalen Pulse-Polarogramme von der jeweils gleichen Lésung
des studierten Systemes aufgenommen werden. Die Methode der Pulse-
Polarographie ist ausfiihrlich an anderen Stellen (8, 704, 707, 118, 137)
beschrieben. Da sie jedoch fiir die hier erérterten Messungen eine wichtige
Hilfsmethode ist, seien folgende Gesichtspunkte hier angefiihrt.
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Auch in der Pulse-Polarographie polarisiert man die Tropfelektrode wiahrend
eines Intervalles #; = 40 msec, welches zum gleichen Zeitpunkt in jedem
Tropfenleben (etwa 2 sec nach dessen Beginn) liegt, wie bei HLFR-Polaro-
grammen. Die Polarisation erfolgt jedoch wihrend ¢, kontinuierlich durch
einen Rechteckpuls, so daBl in der Pulse-Polarographie dic MeBzeit ¢ =
40 msec betrdagt (vgl. Abb. 12). Die Registrierzeit ¢z fiir den resultierenden
Strom entspricht auch hier der 2. Hilfte des Pulsintervalles, also den letzten
20 mscc. Registriert wird jedoch hier der Mittelwert des gesamten Faraday-
schen Stromes iiber #z. Die vom Polarograph vorgegebene Amplitude der
rechteckigen Auslenkung AE des Elektrodenpotentials wichst von Tropfen
zu Tropfen bis auf 1 Volt oder mehr. Man beginnt bei einem aullerhalb des
Potentialbereiches des jeweiligen Elektrodenprozesses liegenden konstant
eingestellten Startpotential E;, zu dem sich die sukzessive in negativer Rich-
tung zunehmende Pulsamplitude AE addiert und erhilt auf diese Weise
ebenfalls ein Polarogramm konventioneller Gestalt (vgl. Abb. 13).
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Abb. 12. Arbeitsprinzip der Pulse-Polarographie.

A Elektrodenoberfliche, #, Pulsdauver und MeBzeit, ¢z Registrierzeit,
E; Ausgangspotential der Pulse wachsender Amplitude E, Aip Faradayscher
Stromanteil, A i{¢c Ladungsstromanteil.
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Abb. 13. Normales Pulse-Polarogramm.

Ameisensiure, ca- = 2,22 - 1072 m, 1 m LiCl, Empfindlichkeit G 1, Integra-
tion 3.

Weder die HLFR- noch die Pulse-Polarographie sctzen prinzipiell eine
Quecksilbertropfelektrode als Testelektrode voraus. Vor allem aber wegen
der durch die Erneuerung der Elektrode herabgesetzten Kontaminations-
gefahr, stellt die Quecksilbertropfelektrode ein Optimum dar (770). Fiir
Quecksilber als Elektrodenmaterial spricht bei den untersuchten Protonen-
transferprozessen auBBerdem generell die vdllige Irreversibilitit des Elektro-
denvorganges verursachende hohe Wasserstoffiiberspannung, die sich auch
hinsichtlich der Desorption spezifisch adsorbierter Sduren giinstig answirkt.
Vorteilhaft ist ferner die im Vergleich zu festen Elektroden ganz wesentlich
groBere Glattheit der Quecksilbercberfliche. Trotz ihres stindigen langsa-
men Wachstums verhilt sich die Elektrodenoberfliche der Tropfelektrode
wihrend des im Vergleich zur Tropfzeit kleinen Intervalles £, = 40 msec
quasi-konstant. Auch kann fiir so kleine Zeitrdume die Diffusion linear be-
handelt werden und die tatsdchlich sphirische Elektrodengestalt vernach-
ldssigt werden?3.

6. Experimentelles

Von den gegebenenfalls besonders gereinigten Carbonsduren wurden wilrige
Losungen bereitet. Mit konz. LiOH-Losung wurde dann soweit neutralisiert,
daB die Anionenkonzentration ca- gewShnlich 10-2 Mol/1 betrug, in einigen
Fillen auch bis 10~ Mol/l. Die verbleibende Konzentration an freier Siure

23 Uber die sehr geringfiigigen Unterschiede zwischen linearer und sphiri-
scher Diffusion bei HLFR- und Pulse-Polarographie vgl. (722).
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caa lag zwischen 10~ und 1073 Mol/], so daB die Bedingung fiir die Pseudo-
monomolekularitit der Rekombination (1) ¢gafca- < 1/10 immer gewahrt
blieb. AuBerdem enthielt die Lésung zur Einstellung der Ionenstirke und als
Leitsalz 1 m LiCl, in einigen Fillen auch 1 m LiBr. Andere Alkalimetall-
kationen wurden wegen der Maskierung der H+-Stufe ausgeschlossen. Die
Versuchstemperatur (Thermostat) betrug meist 20 °C. Zur Entfernung von
Sauerstoff wurden die Losungen 30 min mit nachgereinigtem Wasserstoff
entliiftet (ohmne, zur Vermeidung von Kontamination mit H,0,, bereits
Quecksilbertropfelektrode und Poolelektrode zu enthalten). Die Entliiftung
kann zu Siureverlusten fiithren. Diese sind jedoch bis zu einem gewissen Aus-
maf unkritisch, da die Sdurekonzentration nicht in die Auswertung eingeht.
Nach der Entliftung wurden Tropfelektrode und Gegenelektrode in die Zelle
eingefiihrt, 10 min nachentliiftet und wihrend der anschlieBenden Aufnahme
der Polarogramme Wasserstoff im sachten Strom iiber die Lésung geleitet.
Es wurden normale Pulse-Polarogramme und bei 4, = 30, 10, 5, 3, 2, 1 psec
HLFR-Polarogramme registriert, wobei die Aufnahme zur Kontrolle der
Reproduzierbarkeit jeweils mehrfach wiederholt wurde.

7. Auswertung der HLFR-Polarogramme
a) Vorbemerkungen

Die Auswertung der HLFR-Polarogramme ist komplizierter als bei kon-
ventionellen Strom-Spannungs-Kurven, weil dem Verhalten des Elek-
trodenprozesses und der angekoppelten chemischen Reaktion unter den
speziellen Polarisationsbedingungen bei Anwendung einer Folge recht-
eckiger Pulse Rechnung zu tragen ist. Es waren daher relevante theore-
tische Vorstellungen zu entwickeln und mathematisch zu formulieren.
Die Ableitung der entspr. Beziehungen geschah durch Barker unter
teilweiser Mitwirkung des Verfassers (vgl. (70, 77, 77, 18, 719, 122)).

Fiir das Studium der Kinetik schneller homogener chemischer Schritte
interessiert praktisch nur die Auswertung des Grenzstromes. Weiterhin
ist zu bedenken, daf3 die bisher mit der HLFR-Technik studierten homo-
genen chemischen Vorginge Protonentransferprozesse darstellen. Die
angekoppelte Elektrodenreaktion der H+-Reduktion hat am Queck-
silber aber villig irreversiblen Charakter. Der nachstehende Auswer-
tungsgang hat daher fiir chemische Vorginge mit angekoppelter vollig
irreversibler Elektrodenreaktion generell Giiltigkeit. Hingegen ist bei
vollig reversibler Durchtrittsreaktion im Anfangsstadium der Auswer-
tung anders vorzugehen (70, 77, 77, 18, 113). Die Unterschiede beruhen
darauf, daB bei vollig irreversibler Durchtrittsreaktion die progressive
Verarmung im Verlaufe der Pulsfolge ¢, Beriicksichtigung verlangt, wih-
rend bei reversiblem Verhalten des Elektrodenprozesses wegen der weit-
gehenden Rexoxydation des in jedem Pulsintervall ¢ reduzierten De-
polarisators dieser Verarmungseffekt vernachlissigbar bleibt.
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b) 1. Auswertungsstadium. Die Ermittlung des mittleren Faradayschen
Gleichrichtungsstromes wihrend eines Pulsintervalles #;

Die Aufgabe des ersten Auswertungsstadiums besteht darin, aus dem

gemessenen (iyR)iy-Betrag im Grenzstrombereich des HLFR-Polaro-
grammes den die eigentliche kinetische Information enthaltenden Mittel-

wert (igr)y ber esn Pulsintervall 4, zu ermitteln.

Bei den HLFR-Polarogrammen der Carbonsduren tritt zunichst noch fol-
gende Komplikation auf. Infolge der kleinen freien H+-Konzentrationen, der
kurzen Me@zeiten ¢, und der volligen Irreversibilitit der H+-Abscheidung am
Quecksilber ist die Potentiallage der Grenzstréme so negativ, da8 sich diesen
in deren negativerem Teil die einsetzende Reduktion der Li+-Ionen gerade zu
iiberlagern beginnt. Man kann hierfiir jedoch einfach und exakt korrigieren
mit Hilfe von bei der gleichen MeBzeit ¢, und gleichen apparativen Empfind-
lichkeit registrierten Polarogrammen fiir ausschlieflich Lithiumhbalogenid
in der gleichen Konzentration enthaltende Lésungen (vgl. Abb. 8, 11 und13).

Zur Eliminierung des Verarmungseffektes und zur generellen Beriick-
sichtigung der intermiitierenden Polarisation im HLFR-Fall geht man
folgendermaBen vor. Man vergleicht nach Normierung auf gleiche ap-
parative Empfindlichkeit den Grenzstrom des bei der jeweils eingestell-
ten Pulsdauer ¢, aufgenommenen HLFR-Polarogrammes mit dem Grenz-

strom (ixpp)sz des normalen Pulse-Polarogrammes. Bei beiden Metho-
den wird tiber das gleiche Intervall 4 polarisiert, allerdings im HLFR-
Fall diskontinuierlich und im Pulse-Polarogramm kontinuterlich. Eben-
falls erfolgt die Registrierung des mittleren resultierenden Stromes iiber
die gleiche Registrierzeit ;. Die kinetisch entscheidende Mefzeit £, be-
trigt im Pulse-Polarogramm 40 msec. Folglich wird fiir die schnellen
Prozesse, deren Kinetik erst bei MeBzeiten 4, im psec-Bereich erfafibar
wird, der Grenzstrom des Pulse-Polarogrammes immer villig diffusions-
kontrolliert sein.

Wegen der diskontinuierlichen Polarisation, der bei vollig irreversibler
Durchtrittsreaktion progressiven Verarmung iiber #; und, bei im Hin-
blick auf die Geschwindigkeit des chemischen Prozesses hinreichend
kurz gewdhlter MeBzeit ¢, auch wegen der Mitwirkung der kinetischen
Hemmung des chemischen Schrittes auf die Bruttorate des Gesamt-
prozesses, gilt immer fir die auf gleiche apparative Empfindlichkeit
normierten Grenzstréme:

(FR)tp < (iNPP)sg- (30)
Man kann das Problem mithin formal so behandeln, als resultierte der in
GL (30) wiedergegebene Zusammenbang aus dem Auftreten einer glo-

balen Hemmung im HLFR-Fall mit einer apparenien Geschwindigkeits-
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konstante %, (heterogener Dimension), deren Betrag vom jeweiligen
AusmaB der oben genannten Einfliisse auf (’iF_R)tR abhingt. Auf der
Grundlage dieser Vorstellung 148t sich unmittelbar folgende Beziehung
ableiten (78, 722):

—— ——. 2 y? erf — 2 erf;
(PR oD, = 1/—‘ exp 2 y2er cl{l%zy_le;xpy etfey (31)

Far den dimensionslosen Parameter y gilt:

73
Y=k Dua

(32)
eff

Aus der numerisch berechneten und in Abb. 14 aufgetragenen Funktion
(31) kann y fiir jedes experimentelle Stromverhiltnis interpoliert werden
und mit Gl. (32) erhélt man Z4. Fiir Dga,y darf der leicht zugingliche
Betrag bei unendlicher Verdiinnung und der Ionenstirke I =0 einge-
setzt werden, da Dpa. im weiteren Verlauf des Auswertungsganges
nahezu wieder herausfillt.
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Abb. 14. Nomogramm fiir (;FR/;NPP)QR = F(y) gemiB Gl. (31).

Zur besseren Beriicksichtigung der diskontinuierlichen Polarisation
wihrend der Pulsfolge wird %, mit der fiir ¢, < £, hinreichend exakten Be-
ziehung (33) in &, transformiert (77).
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ka

t, | (33)
14+ 1,46k, ;D*;IA—“
€

Falls der registrierte Faradaysche Gleichrichtungsstrom (ixr)s, vollig
diffusionskontrolliert ist und (nach Normierung auf gleich apparative
Empfindlichkeit) nur wegen der diskontinuierlichen Polarisation und
dem Verarmungseffekt kleiner als (ixpp)s, bleibt, erreicht X, seinen
Maximalwert &2, der gemidB Gl. (34) aus den Diffusionsgesetzen folgt.

ka

]

D
B = 27/ PHsa (34)
iy T

Ergibt sich hingegen (k;/k2) < 1, so ist GF_R)tR teilweise durch eine
kinetische Hemmung kontrolliert.

Man kann zeigen (78, 722), daB das Verhiltnis (k/k2) dem gesuchten
Verhiltnis der Mittelwerte des teilweise kinetisch bedingten zum aus-
schlieBlich diffusionskontrollierten Faradayschen Gleichrichtungsstrom
1D tiber ein Pulsintervall £, gleicht.

(5e/22) = Genfizr)y (35)

Damit ist das 1. Auswertungsstadium beendet und der EinfluB der dis-
kontinuierlichen Polarisation und progressiven Verarmung iiber die Puls-
folge #; eliminiert. Man erkennt, daB hierfiir die Aufnahme des normalen
Pulse-Polarogrammes eine unabdingbare Voraussetzung darstellt.

Man gewinnt so auch alle Vorziige einer Relativmessung; denn der ausschlie83-
lich diffusionsbedingte Strom, mit dem man das registrierte (pr)¢p ver-

gleicht, wird als (iypp)zp experimentell bestimmt. Man braucht daher die

Siurekonzentration cga nicht exakt zu kennen. Lediglich die Anionenkon-
zentration cs- muB genau eingestellt werden. Letzteres ist aber wegen der
Einhaltung der Bedingung (1) cgafca- =< 1/10 mit groBer Sicherheit mdglich.

€) 2. Auswertungsstadium. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten
des chemischen Prozesses

Das Verhiltnis (%, /kP) ist gemdB Gl (17) von dem die eigentliche kine-
tische Information enthaltenden dimensionslosen Parameter A ab-
hingig (vgl. Kap. 3b)). Mit GL. (14) resultiert aus A die Bruttogeschwin-
digkeitskonstante k5 des Gesamtprozesses, die sich gemiB Gl. (18)
1/ky = 1/k% + 1/k%, aus einem der Durchtrittsreaktion und der vorge-
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lagerten chemischen Reaktion entsprechenden Term zusammengesetzt.
Gewshnlich ist im Grenzstrombereich die potentialabhingige Durch-
trittsgeschwindigkeitskonstante (vgl. Gl. (22)) so groB, daB sich hier nur
noch die kinetische Hemmung des chemischen Vorganges bemerkbar
macht und mit 1/k% ~ 0 Gl. (18) in Gl. (18a) 1/kg = 1/k;, itbergeht.

Bei einigen Carbonsiuren tritt folgende Komplikation ein. Wegen der dullerst
negativen Potentiallage des Grenzstrombereiches, die aus der vélligen Irre-
versibilitit der Ht-Abscheidung und der sehr kleinen MeBzeit ¢ resultiert,
gelangt man in den Bereich der Abscheidung der Lit+-Ionen. Dadurch ist das
Elektrodenpotential nicht soweit negativierbar, wie es zur vollen Erfiillung
der Bedingung 1/%% = 0 erforderlich wire; denn die in die Doppelschicht
injizierte Ladung wird immer mehr zur Abscheidung von Li+-Ionen ver-
braucht, desto weiter sich E, in diesem Bereich negativiert. Die retardie-
rende Wirkung auf die Negativierung des Mittelwertes des Elektrodenpoten-
tials Ep iiber jedes Pulsintervall #, und damit auf die VergréBerung von Lok
nimmt mit wachsender Konzentration an abgeschiedenem Lithium in der
Quecksilberelektrode und folglich mit zunehmender Pulsdauer ¢, zu.

Der somit beim jeweiligen ¢, verbleibende Beitrag von &7 zu kg, der zwar

nicht betridchtlich, aber doch nicht vernachlidssigbar ist, kann auf folgende
Weise eliminiert werden (77, 78, 722). Man trigt 1/ky gegen f,*g+/%L;+ auf.
Da nur £}, von ¢ abhingt, erhilt man bei Extrapolation auf #, = 0 den ge-
suchten Betrag der dem chemischen Vorgang entsprechenden Geschwindig-
keitskonstante k. Das Verhdltnis der Durchtrittsfaktoren tritt als Ex-
ponent von ¢, auf, weil auch die Li+-Abscheidung einen gewissen Irreversibili-
tiatsgrad (87) hat, der bei Reduzierung von # auf den psec-Bereich deutlich
hervortritt. Aus den Literaturdaten (87, 773, 779) ergibt sich ap+/ari+ =
0,815 24, Um eine numerische Festlegung des in 1 m LiCl bzw. LiBr nicht
exakt bekannten Diffusionskoefficienten zu umgehen, empfiehlt es sich,
statt 1/ky die proportionale Groe

1/71 _V DH-Aeff]

A ks

gegen # = 0,815 aufzutragen (vgl. Abb. 15).

Aus dem als Ordinatenabschnitt in Abb. 15 erhaitenen Betrag —Vi‘i folgt
gemiB Gl. (25) an sich direkt die gesuchte homogene Geschwindigkeits-
konstante der Dissoziation (vgl. Kap. 3¢}). Es ist jedoch in diesem Sta-
dium zu bedenken, daB der so erhaltene &j-Betrag noch die Einfliisse der
Doppelschichteffekte enthilt, weshalb er besonders gekennzeichnet
wird. Die Doppelschichtkorrektur wird im nichsten Kapitel noch
niher erdrtert.

Zunichst sei hier noch auf die in Gl. (25) stehende Gleichgewichtskon-
stante K, und das Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten eingegangen.

# Essind in diesem Stadium die nicht fir Doppelschichteinfliisse korrigierten
a-Betrige einzusetzen (779, 722).
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Abb. 15. Beispiele zur Korrektur fiir die Einfliisse der Durchtrittsreaktion
der H+-Reduktion auf die Bruttogeschwindigkeitskonstante %Zg5.
B Essigsiure, ca-=1:10"2m;
A p-Hydroxybenzoesdure, ca-=1,42-10"2m;
® Benzoesdure, ca-=1,26-10"1m;
[0 Milchsiure, c¢p~=1,51-101m
Nach Zitat (722).

Fiir die Gleichgewichiskonstante K, ist der Betrag einzusetzen, welcher
bei der Konzentration und Art des jeweils zur Einstellung der Ionen-
stirke verwendeten inerten Salzes herrscht. Aus der Literatur (vgl
Tab. 2) sind zwar fiir die meisten der untersuchten Carbonsduren die
K Werte in 1 m NaCl zuginglich (98), jedoch finden sich nur verein-
zelte Angaben fiir 1 m LiCl. Andererseits ist jedoch bekannt, daB fiir
das Ausmall des Salzeinflusses fast ausschlieBlich die Ionenstidrke und
Art des Salzes eine Rolle spielt, wihrend die Natur der Siure praktisch
ohne EinfluB} bleibt (874)%. Man kann daher aus den fiir Essigsiure be-
kannten K -Werten in verschiedenen Alkalihalogeniden (80, 87a) einen
Umrechnungsfaktor gewinnen und hiermit die fiir 1 m NaCl bzw. [ =0
angegebenen K,Werte der anderen Carbonsfuren in die fiir 1 m LiCl
relevanten K -Betriige umrechnen (779, 720, 722).

Man sollte gleichfalls fiir die Diffusionskoeffizienten die in 1 m LiCl giil-
tigen Betrdge einsetzen. Leider ist man hier derzeitig mit einem fast
volligen Fehlen von entsprechenden Daten in der Literatur konfron-
tiert. Hingegen sind die Betrige bei der Ionenstirke I =0 aus dem
Othmer-Thakar-Nomogramm (728) oder aus Leitfihigkeitsdaten leicht

25 Der Grund hierfiir besteht darin, da8 sich die Coulomb-Wechselwirkungen
entsprechenden Salzeffekte vornehmlich bei der Dissoziation im interme-
didren Ionenpaar-Zustand der Siure bzw. bei der Rekombination auf die
rekombinierenden H+-Ionen und Siureanionen A~ auswirken. In diesen Zu-
stinden sind aber die chemischen und strukturellen Besonderheiten der ver-
schiedenen Siuren von untergeordneter Bedeutung.
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zuginglich. Da man nur das Verhiltnis der Diffusionskoeffizienten in
Gl. (25) benétigt, wurde in 1. Niherung das Verhiltnis der Betréige bei
I =0 eingesetzt. Hierdurch entsteht eine gewisse Unsicherheit im er-

mittelten %j-Betrag, weil D+ und DHaegr nicht in gleicher Weise von
der Ionenstirke abhingen. Vielmehr sind die Eingriffe in den speziellen
Wanderungsmechanismus der Protonen und damit die Abnahme von
Dy mit steigender Lithiumhalogenidkonzentration etwas stirker als die
Abnahme von DHaegr (767). Der Effekt ist jedoch nicht groB, und die

resultierende Unsicherheit in %] liegt zwischen £10 und +15 %,

8. Einwirkung der Doppelschichteffekte
auf den chemischen Prozefl *

Die Doppelschichteffekte beeinflussen im inneren Teil der Reaktions-
schicht, der mit der diffusen Doppelschicht von der effektiven Dicke
4 pg identisch ist, den Ablauf der chemischen Reaktion (vgl. Abb.1).
Im Grenzstrombereich duBern sich die Doppelschichteinfliisse in einem
statischen (-Effekt auf die Sdureanionen A- und einem Dissoziations-
feldeffekt anf die Sdure HA.

Der statische {-Effekt (70, 76) fihrt infolge AbstoBung der Siurean-
ionen A- zu einer Herabsetzung der mittleren Anionenkonzentration in
der Reaktionsschicht und folglich zu einer etwas groferen effektiven
Reaktionsschichtdicke pegr (vgl. Abb. 1 u. Gl. (8)). Der dominierende
Einfluf kommt jedoch bei héheren Ladungsdichten der Doppelschicht
dem Dissoziationsfeldeffekt zu. Diese Aussage gilt, solange p nicht
wesentlich kleiner als 4 py wird.

Trigt die Sdure selbst eine Ladung, wie z.B. das beim 2. Dissoziations-
schritt mehrbasischer Sduren auftretende Ion HA-, so wirkt auch auf
die Sdurekonzentration ein statischer |-Effekt. Negativ geladene Saure-
ionen werden dadurch zwar aus dem inneren Teil der diffusen Doppel-
schicht gedringt, jedoch ist andererseits bei geladenen Sdurepartikeln
der Dissoziationsfeldeffekt an sich wesentlich gréBer (727), so daB die
Gesamtwirkung in der gleichen GréBenordnung wie bei ungeladenen
Siuren bleibt (722). Bei den sehr negativen Elektrodenpotentialen im
Grenzstrombereich der HLFR-Polarogramme fillt iiber die effektive dif-
fuse Doppelschicht ein ¢g-Potential von iiber 100 mV ab (vgl. Abb. 2),
und folglich herrschen im elektrodennahen Teil dieser Schicht sehr hohe
elektrische Feldstirken (von etwa 108 Volt - cm—!auf 2,5 - 107 Volt - cm~!
progressiv mit Anndherung an die duBere Helmholtz-Ebene anwachsend).

26 Einzelheiten sieche (6, 7, 776, 7177a, 119, 122).
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Die Doppelschichteffekte, insbes. der Dissoziationsfeldeffekt, erreichen
dann ein betrichtliches AusmaB und fithren innerhalb des mit der dif-
fusen Doppelschicht identischen Teiles der Reaktionsschicht zu einer
vergroBerten Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante k;, die progressiv
mit Anniherung an die duBere Helmholtz-Ebene zunimmt. Der un-
mittelbar aus der Auswertung des HLFR-Grenzstromes mit Gl. (25)

resultierende Betrag % entspricht dem Durchschnittswert von ky iiber

die gesamte Reaktionsschicht. % ist bei gegebenem Elektrodenpotential
um so gréBer im Vergleich zum im Inneren der Losung herrschenden, von
Doppelschichteinfliissen freien kg-Wert, desto kleiner das Verhiltnis
vert/4 pa ist. Bei Einhaltung der Bedingung yesr > 4 pa, wird eine Kor-
rektur fiir den Dissoziationsfeldeffekt auf die Geschwindigkeitskonstante
einer homogenen chemischen Reaktion, in der entgegengesetzt geladene
Ionen entstehen, dann erforderlich, wenn das Elektrodenpotential sich
soweit vom elektrokapillaren Nullpotential der Elektrode unterscheidet,
daB J;-Potentiale > 50 mV zwischen duBerer Helmholtz-Ebene und dem
Inneren der Lésung auftreten. Ein geringer Einfluss der {-Effekte kann
sich auch bei () < 50mV noch dussern.

Auf die Rekombinationsgeschwindigkeitskonstante %, bleibt hingegen
der direkte Einflu der Doppelschichteffekte gering (776, 722). Dennoch
ist auch zur Ermittlung des tatsichlich im Inneren der Lésung herr-

schenden %,-Betrages eine Korrektur des zunachst erhaltenen k3-Wertes
erforderlich, da %, mit Hilfe der Beziehung (24) kg/k, = K, aus der er-
mittelten Dissoziationsgeschwindigkeitskonstante berechnet wird..

Bisher waren lediglich Ansitze fiir die Korrektur der -Effekte auf vor-
gelagerte chemische Schritte bekannt (9, 76, 85, 702), wihrend eine Kor-
rektur fiir den Dissoziationsfeldeffekt fehlte, obwohl auf deren Not-
wendigkeit verschiedentlich (50, 76) hingewiesen worden war. Aus-
gehend von einem Vorschlag von Barker konnte erstmalig eine experi-
mentell zugingliche Korrektur fiir die Summe aller Doppelschicht-
effekte, inklusive des Dissoziationsfeldeffektes, entwickelt werden (772,
176, 1174, 719, 122).

Hierzu betrachten wir nochmals Gl. (14), (18), (18a) und (23).
o=k (23)

Die fiir den homogenen Dissoziationsvorgang den Charakter einer dqui-
valenten RechengroBe besitzende heterogene Geschwindigkeitskonstante
k., 1Bt sich folgendermaBen aufspalten, wie aus dem elektrischen Er-
satzschaltbild der Faradayschen Impedanz der Testelektrode hervor-
geht (77, 119, 122):

k:;; = ken + DkDs (36)
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Hierbei entspricht das Inkrement A kpg dem iiber die effektive Dicke
4 pg der diffusen Doppelschicht gemittelten Zuwachs von kg, der durch
die hier wirkenden Doppelschichteffekte verursacht wird. Solange die
Bedingung @ > 4 pg, wie bei unseren Messungen, eingehalten wird,
bleibt A kps bei Verinderung der Reaktionsschichtdicke p eine Kon-
stante. Ermittelt man daher im Bereich p > 4 pg, unter Konstanthaltung
der Ionenstirke und damit von 4 gg, %), bei verschiedenen iiber ca- ein-
gestellten y-Betrigen (vgl. Gl. (8)), so erhilt man eine lineare Abhingig-
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38 x 10°2 - 76
] / L
304 - 6,0
J 5% sl s
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5 5 L
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144 255 | 28
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7
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A ter| 1,
FCA' I:MO/], /?
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Abb. 16. Abhingigkeit der Gro8e % von 1[ Vea- ~ p bei Erfiillung

HA g
der Bedingung u > 4 pz. Die gestrichelten Linien geben den nach Anbrin-
ken Aen
gung der Korrektur resultierenden Verlauf von —_ - —— wieder.
V“Ha gy th

Die linke Ordinate gilt fiir Essigsdure, die rechte fiir Benzoesdure. Nach
Zitat (779).

19+ 285



H. W. Niirnberg

keit. Aus der Neigung folgt direkt der gesuchte, von Doppelschicht-
einfliissen freie kg-Wert. Man kann %, iiber %o, und Gl (23a) &g = m Zek auch

aus dem durch lineare Extrapolation gewonnenen Ordinatenabschnitt
ermitteln *?. Aus praktischen Erwﬁgungen ist in Abb. 16 der gemiB

.-

l DHAeff V’l

zu kj, proportionale Ausdruck (37)

A A, AApg
2 L LT 37
AR D

aufgetragen. Dadurch wird ebenfalls wieder eine numerische Festlegung
von DHAegp vermieden.

Bildet man fiir verschiedene hinsichtlich der Einwirkung der Doppel-
schichteffekte untersuchte konstitutionell recht unterschiedlichen Carbon-
siuren die Ausdriicke (38) und tragt die GroBe g gegen die zugehdrigen

g =1— kafky (38)

Betrige vonp ~1 /V;‘ auf, so erhilt man die in Abb. 17 wiedergegebene
praktisch einheitliche Kurve. Analog wie bei den Salzeffekten ist der
Grund wieder in der Tatsache zu suchen, daB es sich bei dem
unter den Doppelschichteinfliissen dominierenden Dissoziationsfeld-
effekt um einen iiber Coulombkriifte wirkenden Effekt handelt. Er

1.0

08
~N

Q 2 4 ) 8 10 12 14 16
— V-

Abb. 17. Abhingigkeit der Korrekturgrole g fiir die Summe der Doppel-
schichtefiekte von 1/]/,;A_ ~ @ in 1 m LiBr. Nach Zitat (720).

27 Erst fiir u < 4 oz biegt der Verlauf der }-u-Funktion von der Lineari-
it ab, da nun Bkpg ebenfalls von i abhingig wird. An diesen k-Betragen
ist man aber bei Messungen im Bereich ¢ > 4 pq nicht interessiert. Es sei je-
doch noch auf die sich hier abzeichnende interessante Mdéglichkeit hinge-
wiesen, vorgelagerte chemische Schritte mit voll aufgeklirtem kinetischen
Verhalten als Sonde zum Studium der Doppelschicht einzusetzen (777, 722).
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wirkt erst, nach dem Lésen der kovalenten Bindung von H-Atom zu O-
Atom der Carboxylgruppe, im Ionenpaarcharakter aufweisenden Uber-
gangszustand der dissoziierenden Sduremolekel. Wir haben daher fiir die
iibrigen nur bei einer Anionenkonzentration studierten Siuren die Kurve
in Abb. 17 zur Korrektur fiir die Summe der Doppelschichteffekte be-
nutzt, indem wir den der jeweils -eingestellten Anionenkonzen-
tration entsprechenden g-Betrag aus ihr interpolierten. Aus dem so
erhaltenen k&g-Wert folgt mit Gl. (24) unmittelbar auch der richtige
Betrag von 4.

Ein besonderer Vorteil der vorstehend erliuterten Korrektur besteht
darin, daB sie aus experimentellen Daten zuginglich ist und ihre Richtig-
keit unabhingig von eventuellen Fehlern in der Aufterlung (7122) der
Doppelschichteffekte auf den Dissoziationsfeldeffekt und den statischen
{-Effekt bleibt.

Wir haben inzwischen auch gezeigt®, daB man auf der Basis der Gouy-
Chapman-Theorie (729) zur Berechnung der Doppelschichtparameter
und der Onsager-Theorie (727) zur mathematischen Fassung des Disso-
ziationsfeldeffektes zu mit unseren experimentellen Resultaten sehr
befriedigend tibereinstimmenden Aussagen gelangen kann.

Bis vor kurzem schienen unsere experimentellen Befunde und theoretischen
Aussagen im Widerspruch zu einer von anderen Autoren (86, 735) vor einigen
Jahren auf Grund der im Doppelschichtbereich herrschenden lokalen ther-
modynamischen Parameter entwickelten Theorie zn stehen. Eine jiingst von
diesen Autoren (736) vorgenommene Uberpriifung threr Theorie hat jedoch
ergeben, daB sie bei entsprechender Vorgabe einiger derzeitig nur sehr unge-
fahr abschitzbarer Parameter ihrer Theorie zu mit unseren experimentell ge-
sicherten Resultaten prinzipiell iibereinstimmenden Aussagen fithrt und
thermodynamische Widerspriiche tatsichlich nickt bestehen.

Das fiir die voltammetrische Untersuchung der Kinetik rascher homo-
gener chemischer Reaktionen grundsitzliche Bedeutung besitzende Pro-
blem der Doppelschichteffekte kann daher heute in den wesentlichen
Aspekten als gel6st betrachtet werden, und vom theoretischen Stand-
punkt besteht somit keinerlei systematische Unsicherheit mehr fiir die
Emmittlung der homogenen Geschwindigkeitskonstanten iiber einen an-
gekoppelten Elektrodenvorgang mit voltammetrischem Verfahren.

8 Niherungsweise Durchrechnung siehe (776). Eine verfeinerte Betrachtung,
die der progressiven Verringerung der DK iiber die diffuse Doppelschicht in
folge der zunehmenden elektrischen Feldstirke und der wachsenden Ionen-
konzentration niherungsweise Rechnung. trigt und andererseits eine bessere
Abschitzung erlaubt bis zu welcher Entfernung xiric¢ {vgl. Abb.1) in L&-
sungen endlicher Ionenstirke der Dissoziationsfeldeffekt wirkt wird in (777aq,
122) angestelit.
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9. Resultate zur Kinetik der Carbonsiuren

Es wird ein Uberblick fiber die an Carbonsiuren erhaltenen Resultate
gegeben (171,712, 714, 119—122).

Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten sowie die jeweiligen Gleich-
gewichtskonstanten zeigt Tab. 2. Es sei hervorgehoben, daB es sich um
die dem jeweiligen Medium (1 m Li-Halogenid) entsprechenden Betriige
handelt, da die GréBen noch Aktivititskoeffizienten enthalten.

Die absolute Fehlerbreite der Geschwindigkeitskonstanten betrigt maxi-
mal +309%,. Diese Unsicherheit ist zu einem merklichen Anteil auf die
derzeitig in Lésungen hoherer Ionenstirke nicht exakt bekannten Dif-
fusionskoeffizienten Dy 4 zuriickzufithren (vgl. Gl. (25)). Immerhin kann
fiir die sehr schnellen Prozesse, diese ohne weiteres erreichbare Fehler-
breite als sehr befriedigend angesehen werden. Hinzu kommt, daB der
fiir die SchluBfolgerungen hinsichtlich der Relationen zwischen Struktur
und kinetischem Verhalten der Carbonsiduren viel wichtigere relative
Fehler bedeutend kleiner ist.

Abb. 18 enthilt eine doppelt-logarithmische Auftragung der Dissozia-
tionsgeschwindigkeitskonstanten %4 bzw. der Rekombinationsgeschwin-
digkeitskonstanten %, gegen die Gleichgewichtskonstante K, 29, Fiir
die Mehrzahl der Siuren ergibt sich zwischen &4 und K, eine lineare Ab-
hingigkeit, wihrend sich die k,-Betrige um einen konstanten Durch-
schnittswert von etwa 3,7 - 10 I Mol~? sec~! gruppieren. Wir sprechen
dann von Normalverhalten (174, 119, 120, 722). Einige Sduren zeigen
signifikante Abweichungen, die strukturell bedingt sind (s.u.). Bei Nor-
malverhalten 148t sich die ungefihre GréBe von kg fiir die Ionenstirke
und Art des UberschuBsalzes aus K, mit Gl. (24) vorhersagen. Die Si-
cherstellung dieses Zusammenhanges bedurfte jedoch zuniichst eines ex-
perimentellen Beweises bei einer groBeren Anzahl von konstitutionell
unterschiedlichen Siuren®. Gleichzeitig verdeutlichen auch die Ab-
weichungen vom Normalverhalten, daBl eine sichere und tiefer gehende
Aussage iiber die Kinetik der Dissoziation und Rekombination immer
eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten verlangt.

#® Zum Vergleich sind die von Albery und Bell (4) bestimmten Daten fiir
Trimethylessigsdure miteingezeichnet.

3 Als 1962 unsere Messungen begannen, waren unter den Carbonsiuren nur
die Geschwindigkeitskonstanten fiir Essigsdure bei I ~ 0 aus Relaxations-
zeitmessungen von Eigen und Schoen (59) bekannt. Inzwischen hat der Ar-
beitskreis um Eigern auch bei einer groferen Anzahl von uns nicht unter-
suchter Carbonsiuren mit Relaxationszeittechniken die kinetischen Daten
ermittelt und dabei in der Mehrzahl der Fille ebenfalls Normalverhalten
festgestellt (67, 63, 64, 163).
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a) Mechanismus der Rekombination und der Dissoziation

Der numerische Betrag von %, deutet an, daB die Rekombination dif-
fusionskontrolliert verliuft. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
besteht in der Anniherung von Ht und A- auf einen kritischen Abstand
a. Es bildet sich ein intermediirer Zwischenzustand, den wir als ,la-
tentes Tonenpaar” bezeichnen (vgl. (IV)) (774, 779, 120, 122).

’ kl
D
H+-aq+ A--aq+ (n—2) aq = [H+ (aq)s A-] > HA 4+ naq  (IV)
kp Ry

In diesem ,latenten Ionenpaar“ sind H+ und Carboxylat-Gruppe des
Anions A- durch ein iiber » Wassermolekeln (aq) reichendes #ntermole-
kulares Wasserstoffbriickensystem miteinander gekoppelt, welches einen
duBerst raschen Protonentransfer ermoglicht, okue eine partielle De-
hydratisierung der Reaktionspartner zu erfordern. Vielmehr sind in die
Zahl n der beteiligten Wassermolekeln je eine Wassermolekel der pri-
miren Hydrathiille von H* und A- einbezogen. Da das Hydratwasser
um Ht* und A- entgegengesetzt angeordnet ist, vermag das Proton die
Hydrathiillen und die dazwischen befindlichen Wassermolekeln gemiB
seinem speziellen ,,Sprung“-Mechanismus zu durchwandern. Der Mittel-
wert » der insgesamt beteiligten Wassermolekeln hiingt von der Ionen-
stirke I und Salzart ab und betrigt bei I ~ 0 etwan =3 und in 1 m Li-
Halogenidlésungen # = 5.

Die Grundziige der Konzeption entwickelte Eigen (58) auf Grund seiner
ersten Resultate iiber die Kinetik einiger Protonentransfervorginge vor
13 Jahren. Alle sicheren MefBresultate, die von einer Reihe von Autoren
(35,57, 150, 156) mit ganz verschiedenen MeBtechniken fiir die Kinetik
der Dissoziation und Rekombination erzielt wurden, haben immer wieder
die Richtigkeit dieser Konzeption bestitigt und die von E7gen erkannte
entscheidende Bedeutung eines zum Protonentransfer geeigneten Wasser-
stoffbriickensystemes iiber den kritischen Abstand a zwischen hydratisier-
tem Proton und Siureanion fiir den Mechanismus der Rekombination und
Dissoziation bewiesen. Diese Feststellung gilt auch fiir unsere Ergebnisse.

Die Umwandlung des bei der Rekombination mit der Geschwindigkeits-
konstante %k}, entstehenden ,latenten Ionenpaares” in die eigentliche
Siduremolekel HA vollzieht sich mit der viel groBeren Geschwindigkeits-
konstante &/ 3L,

31 Diese Transformation wird aus einer Folge von Teilschritten mit fiir ver-
schiedene Sduren unterschiedlicher Geschwindigkeit bestehen. Alle Schritte
entziehen sich jedoch einer Messung, da sie schneller als die diffusionskon-
trollierte Begegnung von H+ und A~ verlaufen. Mdglicherweise vermittelt der
Ausbau einer in (22, 68) dargelegten Arbeitstechnik den Zugang zu den Ge-
schwindigkeitskonstanten dieser schnelleren Teilschritte.
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Bei der Dissoziation wird die Reaktionsfolge (IV) in umgekehrter Rich-
tung durchlaufen. Wenn auch hier die Losung der kovalenten Bindung
zwischen abdissoziierendemn Wasserstoff und dem O-Atom der Carb-
oxylgruppe von entscheidendem EinfluB auf die Dissoziationsgeschwin-
digkeitskonstante ist, spielt doch auch fiir die Dissoziation die Ankopp-
lung eines zum Protonentransfer geeigneten intermolekularen Wasser-
stoffbriickensystemes eine wichtige Rolle, was sich auch in deutlichen
Abweichungen vom Normalverhalten bei Storung dieser Ankopplung
duBert.

Zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Teilschritte in
(IV) und den bestimmbaren Bruttogeschwindigkeitskonstanten kg und
ky bestehen folgende Zusammenhinge (774, 779, 720, 122):

kD ku kp - Ry,
hg = FD " Ru _ D "R
Ttk (39) und Sl ey (#0)
Mit 2, < &, folgt:
. ku ’
ka=kp 57 (41) und ky = kp (42)
%

k}, bzw. kp lassen sich bei der Ionenstirke I ~ 0 gemdB Ansdtzen von
Debye (46) bzw. Eigen (58) berechnen. Fiir £ und folglich nach Gl. (42)
fur &, ergibt sich:

ky = 4% NL -10-3 a (Du++ Da-) + P, (43)

wobei der Faktor P die Coulomb’sche Wechselwirkung bei der Begeg-
nung entgegengesetzt geladener Partikel berticksichtigt.

P 2t zaT €6k . 1
" e'xTa exc ZHt Za” €o? 1 (44)
P e % Ta

Die noch nicht erlduterten Symbole haben folgende Bedeutung:

2H+, za- Ladung der beteiligten Ionen (mit Vorzeichen einzusetzen);
e =4,8-10-0el.st.E.; x =1,38-10-18 erg- grad-! (Boltzmann-Kon-
stante); e Dielektrizitdtskonstante, hierfiir kann, da sich der Abstand a
iiber mehrere Wassermolekeln erstreckt, der makroskopische Wert ein-
gesetzt werden, der sich fiir I ~ 0 zu ¢ = 80 ergibt. vy ist ein vorwiegend
sterisch bedingter Ausbeutefaktor, der fiir Carbonsiuren etwa 0,6 be-
tragt {749).

Bei I ~ 0 ergibt sich beispielsweise fiir die Rekombination von H* und
A- fiir die Diffusionskoeffizientensumme (Dg++ Da-) ~ 9,2 - 10-° cm?
sec”l. Wegen Dg+ > Da- gilt dieser Betrag generell fiir Carbonsiuren
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im wiBrigen Milieu bei I a 0. Fiir T = 293 °K resultiert P = 1,56, wenn
man a = 7,5 A setzt. Man berechnet dann fiir %, aus GlL. (43):

ky = 4,86 + 101 ] - Mol~1 sec™1

Dieser Betrag steht in voller Ubereinstimmung mit dem bei I ~ 0 aus
Relaxationszeitmessungen bei verschiedenen Sduren mit Normalver-
halten erhaltenen k,-Betrag, wenn man fiir den kritischen Abstand a =
7,5 A einsetzt (59, 61, 64, 149). Ein solcher Abstandsbetrag entspricht
etwa drei Wasserstoffbriicken, und man kann daraus folgern, da8 bei der
Ionenstirke I s 0 im Mittel drei Wassermolekeln am intermolekularen
Wasserstoffbriickensystem des ,latenten Ionenpaares® beteiligt sind,
wovon zwei Wasserdipole den primaren Hydrathiillen von Ht bzw. A-
angehoren.

b) Salzeffekte auf die Kinetik det Rekombination und Dissoziation

In Losungen hoherer Ionenstirke (z.B. 1 m LiCl) verliert Gl. (44) wegen
der abschirmenden Wirkung der Ionenwolken um H* und A- ihre Giil-
tigkeit (64). AuBerdem verringert sich der Betrag von (Dg++ Da-).
Ausschlaggebend ist auch hier wieder, wegen Dy+ > Dj-, die Verminde-
rung von Dy, die in 1 m LiCl nach neuesten Messungen (77) etwa 349,
des bei I ~ 0 giiltigen Betrages ausmacht. Man sollte also in 1 m LiCl
unter der Annahme P ~ 1 wegen der starken Abschirmung und in An-
betracht der Verminderung von (Dg++ Da-) bei Normalverhalten eine
entspr. Verringerung von &, auf

(ko1 ~ ;’_"Si.g (B)jg ~ 2 + 1001 - Mol-lsec-?

erwarten.

Tatséichlich ergeben unsere Messungen in 1 m Li-Halogenid jedoch bei
Normalverhalten fiir 2, den Durchschnittsbetrag:

(kf)1=1,o 3,7 +10©] - Mol-1sec™?

(vgl. Tab. 2 und Abb. 18b).

Hieraus folgt, daB sich in 1 m Li-Halogenid der Durchschnittsbetrag des
kritischen Abstandes auf a = 13,5 A vergréBern muB. Das entspricht
etwa 5 Wasserstoffbriickenlingen und mithin der durchschnittlichen Be-
teiligung von 5 Wassermolekeln am intermolekularen Wasserstoff-
briickensystem im intermediiren Zustand des ,latenten Ionenpaares®
(722).
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Es liegt der SchluB nahe, daB fiir die VergréBerung von ¢ in Medien
hoéherer Tonenstirke die Beteiligung von Wasserdipolen der priméren
Hydrathiillen der den Ionenwolken um H+* und A- angehérenden Leit-
salzionen verantwortlich ist (722). Vor allem die Hydratwassermolekiile
um kleine Ionen unterliegen wegen der hohen Ladungsdichte einer stark
polarisierenden Wirkung und neigen daher verstirkt zur Beteiligung an
Wasserstoffbriickensystemen, wie aus IR-spektroskopischen Daten her-
vorgeht (7, 2). Die VergréBerung von « und die resultierende kompen-
sierende Tendenz fiir die %, vermindernden Effekte der Abschirmung
durch die Ionenwolken und der Verringerung von (Dy++ Dy-) wird also
auch von der Natur der Salzionen abhingen. Auf die Beteiligung der
primdren Hydratwassermolekeln der Ionen von zugesetzten inerten
Salzen fithrt man auch die Azidititssteigerung von Losungen starker
Siuren zuriick, die sich in einer exponentiellen Abhiingigkeit des indi-
viduellen Aktivititskoeffizienten fg+ von der Salzkonzentration duBert,
wiihrend fs- praktisch unbeeinfluBt bleibt (738—740).

Die durch die Ionen des zugesetzten inerten Leitsalzes entfalteten Wir-
kungen greifen natiirlich auch in den Dissoziationsvorgang ein und fith-
ren hier zu einer VergroBerung von kg (774, 779). Es diirfte sich hierbei
um dem durch ein duBleres Feld hervorgerufenen Dissoziationsfeldeffekt
analoge Wirkungen des Ionenfeldes auf die in einem ionenpaarartigen
Ubergangszustand der Dissoziation befindliche Sduremolekel handeln
(7122).

Es zeichnet sich iibrigens auf kinetischer Basis eine Deutung (722) fiir den
seit langem bekannten (878) Verlauf der Abhingigkeit der Gleichgewichts-

konstante K, von }/I ab. Fiir die Gleichgewichtskonstante bei der Ionen-
stiarke I gilt:

(Gar  (Rd—o  fua
K =), = g T o

(43)

Offenbar wichst bei hoheren Ionenstirken (I > 1) von den individuellen
Aktivititskoeffizienten fg+ steiler als faa, wihrend fa- nahezu unbeeinflut
bleibt.

Die Aufklirung der Salzeffekte auf die Kinetik von Protonentransfer-
vorgangen steht noch in den ersten Anfingen und verlangt noch wesent-
lich mehr experimentelle Daten. Die Wichtigkeit solcher Untersuchungen
wird besonders deutlich, wenn man bedenkt, daB in vielen biologischen
Medien (Blut, Serum, intrazellulire Fliissigkeiten von Nerven-, Muskel-
und Pflanzenzellen) wie auch im Meerwasser Protonentransferprozesse
bei mit Alkali- und Erdalkalisalzen eingestellten Ionenstdrken I » 0,1
ablaufen.

MeBtechnisch erginzen sich hier von Eigen entwickelte Relaxations-
zeittechniken und voltammetrische Verfahren mit entsprechend hohem

294



Untersuchung von Protonen-Transfervorgingen

kinetischem Aufldsungsvermégen besonders gut (772). Wihrend wegen
der Relaxation der Ionenwolke der optimale Me8bereich der Relaxations-
zeitmethoden bei I ~ O liegt (64), erfordert der voltammetrische Weg
zur Gewihrleistung hinreichend kleiner Elektrolytwiderstinde immer
héhere Ionenstiarken (I = 0,1).

¢) Zusammenhinge zwischen den Geschwindigkeitskonstanten und
Struktur und Konstitution der Carbonsiuren

Der in Abb. 18a) wiedergegebene k3 — K,-Zusammenhang entspricht
einer Linearbeziehung zwischen der freien Aktivierungsenthalpie der
Dissoziation AGF und der freien Dissoziationsenthalpie AG und spie-
gelt die Relationen zwischen der Sdurestruktur und den kinetischen
Parametern wider. Auf diese Aspekte wurde an anderer Stelle (774, 722)
niher eingegangen. Wir wollen uns mit der Feststellung begniigen, daB die
Sequenz der kg-Werte generell den Auswirkungen der konstitutionell be-
dingten induktiven und mesomeren Effekte entspricht und etwas niher
die Fille betrachten, bei denen Abweichungen vom Normalverhalten
auftreten.

Bisher haben sich A bweichungen vom Normalverhalten bei zwei Typen von
Sauren ergeben. In beiden Fillen sind fiir die Abweichungen Hemmungen
bei der Ausbildung eines zum Protonentransfer geeigneten intermoleku-
laren Wasserstoffbriickensystemes verantwortlich (720, 722).

Der eine Typ umfaft Siuren mit OH-Substituenten in «- bzw. ortho-
Position zur Carboxylgruppe (vgl. Tab. 2 und Abb. 18). Hier bestehen
Tendenzen zur Ausbildung intramolekularer H-Briicken, die wegen der
negativen UberschuBladung im Sdureanion besonders ausgeprigt sind.
Eine wichtige Rolle spielt weiterhin die individuelle Struktur3? fiir die
Stirke der intramolekularen H-Briicke zwischen OH-Gruppe und COO—
Gruppe. So bildet sich beim Salizylatanion ein planer 6-Ring von relativ
hoher Stabilitit, wihrend sich bei den Anionen der aliphatischen «-
Hydroxycarbonsduren nur ein schwicherer 5-Ring ausbilden kann.

Die Ausbildung intramolekularer H-Briicken fithrt zu einer Behinderung
der Rekombination, da bei geschlossener H-Briicke an der Carboxylat-
gruppe des Anions die Ankopplungsposition fiir das ¢nfermolekulare H-
Briickensystem, iiber welches der Transfer des im kritischen Abstand a
auftauchenden Protons erfolgen sollte, blockiert wird. Es sind daher nur

32 Das normale Verhalten der Mandelsdure wird auf die Bevorzugung einer
Struktur, die eine Ausbildung intramolekularer H-Briicken nicht zulidfBt,
zuriickgefiihrt (774, 779).
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die Anionen A- zur Rekombination befihigt, bei denen die intramoleku-
lare H-Briicke gerade getffnet ist3.

Die Richtigkeit der Interpretation der Rekombinationshemmung wird
durch die Ergebnisse fiir o-Methoxybenzoesiure eindeutig experimentell
bestitigt. Durch Methylierung der phenolischen OH-Gruppe entfillt
hier die Méglichkeit zur Ausbildung intramolekularer H-Briicken, und
die Abweichung vom Normalverhalten wird weitgehend aufgehoben.
Der noch verbleibende Effekt ist dem weiter unten erdrterten Alkyl-
gruppeneinfluf zuzuschreiben.

Fiir die Dissoziation 148t die Ausbildung intramolekularer H-Briicken
eher eine gewisse Forderung erwarten. Die Ankopplung eines intermole-
kularen H-Briickensystemes an den abdissoziierenden Wasserstoff der
Carboxylgruppe wird nicht nur nicht beeintrichtigt, sondern wegen der
Fixierung dieses Wasserstoffes an einem bestimmten O-Atom der
COOH-Gruppe wird auch der Ordnungsgrad der Siuremolekel erticht
und wegen der hiermit verbundenen Entropieabnahme ihre Stabilitdt
vermindert (720).

Dem zweiten Typ, bei dem Abweichungen vom Normalverhalten beob-
achtet wurden, gehoren vornehmlich Siuren an, die in - bzw. o-Position
zur Carboxylgruppe sperrige Alkvigruppen tragen. Schwache Effekte
sind auch bei Alkylierung von o-OH-Gruppen zu erwarten, wie aus dem
Verhalten der o-Methoxybenzoesidure (V) hervorgeht.

H H H H
O ~N - s
Z ciH H-c. H c-n jh
@ D S @:C\g
CH.
v VI VII VIIL

Bei Sduren, welche Abweichungen vom Normalverhalten auf Grund des
Alkylgruppeneffektes zeigen, werden sowohl Dissoziation als auch Re-
kombination gehemmt. Betrachtungen am rdumlichen Modell ergaben
die Moglichkeit zur Bildung einer energieirmeren kugelférmigen und
damit im zeitlichen Mittel bevorzugten Struktur. Hierdurch kommen bei
n-Buttersdure (VI) und der ihr in der Kettenlinge dquivalenten iso-
Valeriansiure (VII} CH,-Gruppen in die Nihe der Carboxylgruppen,
wobei sich die Chance hierfiir bei der iso-Valeriansdure verdoppelt und
folglich auch der hemmende Effekt betrichtlich verstirkt (vgl. Tab. 2
und Abb. 18).

33 Aus dem Vergleich des verminderten %,~Wertes mit seinem Betrag bei
Normalverhalten ergeben sich Aussagen iiber die ungefihre GroBe der Sta-
bilititskonstante der intramolekularen H-Briicke (774), worauf gleichzeitig
mit uns unabhingig auch Eigen und Kruse (62) hinwiesen.
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Bei der o-Tolylsdure (VIII) sollte infolge der starren Anordnung der Ligan-
den das Molekiil eindeutig in der Kugelstruktur fixiert sein und damit der
ausgepréigteste Effekt beobachtet werden. Wegen der sp?-Hybridisierung des
Benzolkernes und der hieraus resultierenden trigonalen Anordnung der Li-
ganden mit einem Bindungswinkel von 120° kann sich aber hier die CHj;-
Gruppe der Carboxylgruppe nicht so stark nihern wie bei n-Buttersiure und
iso-Valeriansdure. Die fixierte Kugelstruktur bedingt daher zwar bei der
o-Tolylsadure eine stirkere Hemmung der Protonentransfervorginge als bei der
fiir die Hemmung eine rdumlich giinstigere, im zeitlichen Mittel aber weniger
hiufige Kugelstruktur besitzenden n-Buttersdure. Jedoch iiberwiegt dieStirke
der Hemmung bei der iso-Valeriansiure infolge der Verdopplung der Wahr-
scheinlichkeit zur Ausbildung der rdumlich giinstigeren Kugelstruktur 34

Ein solcher Alkylgruppeneffekt wurde bereits auf Grund der Gleichge-
wichtskonstanten vermutet (27, 36, 56, 65, 79), jedoch stand der kinetische
Beweis bisher aus. Manche Autoren (36, 56) postulierten sogar eine
schwache intramolekulare H-Briicke zwischen Carboxylatgruppe und
der in ihre Nihe gelangten Alkylgruppe. Neuere NMR-Messungen (99)
schlieBen diese Hypothese aus.

Wir sind hingegen der Ansicht (774, 720, 722), daB die Alkylgruppen in
der Nachbarschaft der Carboxylgruppe eine Wasserstruktur begiinstigen,
die eine zur Ausbildung eines zum Protonentransfer geeigneten inter-
molekularen H-Briickensystemes erforderliche Strukturinderung des
Wassers in der unmittelbaren Nachbarschaft der Carboxylgruppe er-
schwert und auf diese Weise die Protonentransferkinetik Aemm:t. Diese
Deutung steht in vollem Einklang mit den heutigen Vorstellungen (90)
iiber die Einwirkung hydrophober Molekeln oder Molekelbestandteile
auf die Struktur des sie umgebenden Wassers, gleichgiiltig ob man das
»Eisberg“-Modell von Frank und Evans (69) oder die jiingst von Wicke
(752) geprigte Vorstellung der ,Hydratation 2. Art* zugrunde legt.

d) Verhalten det thermodynamischen Parameter

Die Messungen erfolgten in einem in dieser Hinsicht interessanten Tem-
peraturbereich. Fiir die studierten und viele andere Carbonséiuren durch-
liuft —lg K, im Bereich um 20°C ein flaches Maximum (65, 87¢) (vgl.
Abb. 19)35, Bei Ionenstirken I ~ 1,0 ist die exakte Temperatur des

3 Ein Alkylgruppeneffekt macht sich ebenfalls bei dem von Albery und Bell
(4) mit der rotierenden Pt-Scheibenelektrode ermittelten %;- und %,~-Wert
der Trimethylessigsdure bemerkbar, wie auf Grund ihrer Konstitution auch
zu erwarten war.

35 Eine analoge Temperaturabhingigkeit konnten wir jiingst fiir die In-
stabilitdtskonstante von UO,-Komplexen nachweisen (723). Auch bei einer
Reihe anderer Komplexverbindingungen ergibt sich aus Literaturdaten
(747) ein solches Verhalten.
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Maximums leicht modifiziert (87 8), doch befinden sich unsere Messungen
noch im Maximumbereich38.

~lg K¢
470
oo L //‘_\
g ~
_ y \\
< N
7/
490 1 il L ] 1
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Abb. 19. Temperaturabhingigkeit des Logarithmus der Gleichgewichts-
konstante fiir Essigsdure bei I = 0. Nach Zitat (87¢).

Im Bereich des Maximums von —lg K, gilt fiir die Enthalpie AH ~ 0.
Damit reduziert sich die Gibbs-Helmholtz-Gleichung zu (46) AG =~
—TAS und K, ist folglich im Temperaturgebiet seines Maximums im
wesentlichen eniropiebedingt (119, 7120, 122).

Fiir alle Carbonsiduren mit Normalverhalten sind weiterhin %, und folg-
lich die freie Aktivierungsenthalpie der Rekombination A G} bei ge-
gebener Temperatur konstant, abgesehen von kleinen, unbedeutenden
individuellen Unterschieden (749) im sterischen Faktor y und D4-. Da
ein diffusionskontrollierter k~Wert von Dg+ dominiert wird (vgl. GL
(43)) und fiir jede Sdure den gleichen geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt beschreibt, ist zu folgern, daB auch die Aktivierungsenthalpie
A H} und Aktivierungsentropie A S der Rekombination bei Normalver-
halten einen einheitlichen Betrag haben.

Da weiterhin bei AH ~ 0 fiir die Aktivierungsenthalpien von Dissozia-
tion und Rekombination A Hf ~ A H}F folgt, erhilt man bei Einsetzen
von Gl. (47) bis (49) in Gl. (24) den durch Gl. (50) wiedergegebenen Zu-
sammenhang.

* *
»T A Sd A Hd

ki = 5 %P —x— eXP BT 47)
xT A SF A HF

ky = 5 6XP | eXP— "7 (48)

3 Bei n-Buttersdure und iso-Valeriansdure wurden bewuflt niedrigere MeB-
temperaturen gewihlt, um alle Sduren unter weitgehend iibereinstimmenden
thermodynamischen Verhiltnissen zu studieren. Die durch die Temperatur-
senkung verursachte Verminderung von %, (<15 % bei Ubergang von 20
auf 10 °C) bleibt unbedeutend fiir die nachstehenden Uberlegungen.
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AS AH
K, = exp = P wT (49)

Mit (24) kg/ky = K, folgt:
ASF = ASF+ AS (50)

» Boltzmannkonstante, h Plancksches Wirkungsquantum.

Der in Abb. 18a) wiedergegebene lineare kg3 — K,-Zusammenhang, der
generell eine lineare freie Enthalpiebeziehung (A GF = A GF + AG) dar-
stellt, reduziert sich also im Temperaturbereich des Maximums von
—lg K, fiir Carbonsduren mit Normalverhalten zu einer linearen Entropie-
beziehung.

Diese Befund unterstreicht die entscheidende Bedeutung der von Struk-
tur und Konstitution der Carbonsiuren abhingigen Orientierung und Zahl
der Solvensmolekiile in der Solvathiille im Ubergangszustand bzw. Aus-
gangs- und Endzustand fiir den Ablauf der Dissoziation. Die zur Hetero-
lyse der OH-Bindung an der Carboxylgruppe aufzuwendende Energie
hingt zwar sicherlich auch stark von Konstitution und Struktur der
Siure ab. Sie wird jedoch groBtenteils durch die gewonnene Solvatations-
energie der entstehenden H*- und A--Ionen aufgebracht.

Die generelle Reihung der Sduren in der 23 — K ~Auftragung in Abb. 18a)
fligt sich gut in dieses Bild ein. Die stirker hydrophilen und folglich
bereits im Ausgangszustand HA stirker hydratisierten Sduren dissozi-
ieren schneller als solche mit stark hydrophoben Molekiilresten, wie etwa
die Fettsiuren. Bei den ersteren ist die mit dem Um- und Ausbau der
Solvathiille im Ubergangszustand und im noch verstirkten Ausma8 die
bei den entstehenden hydratisierten H+- und A—Ionen erfolgende Ord-
nungszunahme und damit Entropieabnahme geringer als bei hydro-
phoberen Siuren. Generell dissoziieren also Sduren um so rascher, desto
geringer bereits die Entropie des Systems Siuremolekel HA plus um-
gebende Solvathiille ist. Es erscheint bemerkenswert, da8 fiir viele Car-
bonsiuren die Dissoziationsrate und Sdurestirke gerade in dem Tempera-
turgebiet entropiekontrolliert sind, welches fiir viele biologische Systeme
optimal ist. Wire hingegen vorwiegend AH im betrachteten Temperatur-
bereich fiir die Sdurestirke maBgebend und AS eine weitgehend von der
jeweiligen Siurenatur unabhiingige GroBe, so hiitte sich fiir alle %2q- und
K~-Werte mit nur geringer Streuung der gleiche Betrag ergeben miissen.
Als weitere SchluBfolgerung ergibt sich, daB auBerhalb des Temperatur-
bereiches fiir den AH ~ 0 gilt, eine parallele Abhingigkeit fiir A H¥ und
AH sowie fir A SF und AS von der Konstitution und Struktur der
Carbonsiuren bei Normalverhalten zu erwarten ist, solange man experi-
mentell eine lineare Beziehung zwischen kg und K, und folglich A G¥
und AG erhilt. Hiermit ist zu rechnen, solange &, eine ausschlieBlich dif-
fusionskontrollierte und damit nahezu strukturunabhingige Gr6Be bleibt.

20 Fortschr. chem. Forsch., Bd. 8/2 299
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10. Kinetik der angekoppelten Elektrodenreaktion
der Wasserstoffentwicklung

In Anbetracht der engen Zusammenhinge meBtechnischer wie grund-
sdtzlicher Natur sollen noch einige Anmerkungen iiber die Kinetik des
geschwindigkeitsbestimmenden Teilschrittes der H+-Entladung an der
Quecksilberelektrode angeschlossen werden, obwohl es sich hier um
einen echten heferogenen ProzeB in der Phasengrenze Elektrode/Losung
handelt. Eine ausfiihrliche Darlegung bleibt anderen Publikationen vor-
behalten (73, 7775, 717¢, 122, 125, 126).

Mit hochentwickelten polarographischen Techniken, insbes. der HLFR-
Methode, konnten wir die Wasserstoffabscheidung bis zu sehr negativen
Elekirodenpotentialen von etwa —2,25 Volt (SKE) studieren. Es resul-
tierte ein linearer Tafel-Zusammenhang (vgl. Abb. 20} mit einer Nei-
gung b = 107 £ 10 mV. Er schlieBt sich damit befriedigend an bereits
mit konventionelleren Verfahren von geringerem kinetischen Erfassungs-

10 %1
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Abb. 20. Mit verschiedenen polarographischen Techniken ermittelter Tafel-

Zusammenhang fiir die Wasserstoffabscheidung am Quecksilber im Bereich

hoher Durchtrittsraten. Auftragung des Logarithmus der Durchtrittsge-

schwindigkeitskonstante k; gegen das Elektrodenpotential £ (vgl. auch
Gl (22), Kap. 3¢)). b =107mV; « = 0,54;

© Normale Pulse-Polarographie; A HLFR, ¢ = 10,6 psec;

® HLFR,? <1 psec;2,5-10*m HCl, 1 m LiCl, T = 20°C.

O HLFR, # <1uysec; 1-107*m CH,COOH, 1,19-10"2m CH;COOL],

1m LiCl, T = 20°C.
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vermdgen bei positiveren Elektrodenpotentialen und folglich wesentlich
niedrigeren Durchtrittsgeschwindigkeitskonstanten %y erhaltene Re-
sultate (745a) an. Insgesamt konnte mit der HLFR-Technik der kine-
tische Erfassungsbereich fiir diesen Elektrodenvorgang um 5 Zehner-
potenzen erweitert werden. Bei HCl als Protonenquelle waren bei ¢, =
1 psec ky-Betriige bis etwa 100 cm - sec! bestimmbar, wihrend mit
schwachen Siuren als Protonendonator wegen des flacheren Anstieges
der Polarogramme in den Grenzstrombereich direkt &y -Werte von
5000 cm - sec~! noch bestimmbar wurden und durch Extrapolation bis
zu den Potentialen des Grenzstrombereiches sogar indirekt k. = 3 - 10%
cm sec~! erreichbar war. Diese Geschwindigkeitskonstanten liegen weit
itber dem Erfassungsbereich simtlicher anderen voltammetrischen
Techniken und stellen die hochsten bisher in der Elektrodenkinetik
ermittelten Betrige dar. Generell kann man feststellen, daB die Wasser-
stoffabscheidung am Quecksilber heute den ElektrodenprozeB darstellt,
fiir dessen kinetisches Verhalten iiber den weitaus ausgedehntesten
Potentialbereich experimentelle Daten vorliegen.

Die k;-Betrige wurden aus den im ansteigenden Teil der Polarogramme ge-
messenen Stromen erhalten. Die Auswertung gestaltet sich analog wie beim
Studium vorgelagerter homogener chemischer Schritte. Bei Verwendung
vollstindig dissoziierter Sduren wie HCl liegt keine kinetische Hemmung
aufler dem geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt der Durchtrittsreak-
tion vor, so dal3 Ay = &4 gilt und & direkt aus A mit Gl. (14) folgt, wenn man
flir den Diffusionskoeffizienten Dyt einsetzt. Bei Einsatz schwacher Siu-
ren setzt sich hingegen die gesamte kinetische Hemmung aus den Anteilen des
Durchtrittes und der vorgelagerten chemischen Reaktion zusammen. Fiir den
Diffusionskoeffizienten ist Dygaeq in Gl. (14) einzusetzen, und man erhilt zu-
nichst kg, welches nun durch Gl. (18) gegeben ist. 2, ist jedoch aus der Aus-
wertung des Grenzstromes zuginglich, so daB mit GIl. (18), (19), (21) und
(23) auch %y folgt. Man kann also aus etnem Polarogramm die gesamie bei
der jeweils eingestellten MeBzeit ¢, zugangliche kinetische Information iiber
den vorgelagerten homogenen ProtonentransferprozeB und die angekoppelte
Durchtrittsreaktion entnehmen.

Aus dem erhaltenen Tafel-Zusammenhang (vgl. Abb. 20) ergeben sich
beziiglich der Elektrodenreaktion der Wasserstoffabscheidung am
Quecksilber wichtige Schlullfolgerungen:

1. Es herrscht iiber den gesamten meBtechnisch zuginglichen Bereich des
Elektrodenpotentials ein eiuheitlicher Durchirittsmechanismus, gleich-
giiltig ob starke oder schwache Sduren als Protonenquelle fungieren. Bei
dem Durchtrittsmechanismus muBl es sich um den Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus mit im gesamten Potentialbereich geschwindigkeitsbe-
stimmendem Volmer-Schritt (Ht + e~ — H) handeln.

2. Der Durchirittsfaktor o betriigt ungefihr 0,5 und besitzt keine nen-
nenswerte Potentialabhingigkeit. Das steht im Einklang mit einer hohen
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und schmalen Aktivierungsschwelle fiir den geschwindigkeitsbestim-
menden Teilschritt der Durchtrittsreaktion (38, 40).

3. Das Ausbleiben eines Abbiegens des Tafel-Zusammenhanges im Gebiet
sehr hoher Durchtrittsraten zeigt einmal an, daB8 der Tafel-Schritt
(H+ H — H,) am Quecksilber keine nennenswerte Rolle spielt (77,
157), so daB man folgern kann, daB fiir die Vollendung der Wasserstoff-
abscheidung nur der Heyrovsky-Schritt (H++ H+ e~ — H,) in Frage
kommt., Auflerdem ergibt sich aus der Beibehaltung der Linearitit des
Tafel-Zusammenhanges bis zu den negativsten Elektrodenpotentialen,
daB das Proton direkt in die Ausgangsposition fiir den Elektronentrans-
fer gelangt, ohne daf} eine vorherige partielle Dehydratisierung erforder-
lich ist. Ein solcher rascher Dehydratisierungsschritt konnte von uns bei
MeBzeiten ¢, im psec-Bereich mit der HLFR-Technik fiir eine Reihe von
Metallionenreduktionen erfat werden (77, 73). Bei der Entladung von
Ni%+-Ionen verlduft er, infolge Kristallfeldstabilisierung des Aquokom-
plexes, so langsam, daBl er von Dandoy und Gierst (44) bereits mit der
klassischen Gleichspannungspolarographie erfat werden konnte.

Bei der Ht-Ionenreduktion besteht eine analoge Situation wie bei der
homogenen Rekombination von H* mit A~ zu einem Siuremolekiil HA.
Die an der Oberfliche mit einer monomolekularen Wasserschicht (29) be-
deckte negativ geladene Elektrode ist das Analogon eines hydratisierten
Sdureanions A~ (73, 777¢, 7122). Hat sich ein hydratisiertes H+-Ion der
Elektrodenoberfliche auf den kritischen Abstand a einiger H-Briicken-
lingen gendhert, so kann es tiber das unter EinschluB eines Oberflichen-
wasserdipoles und einiger Wassermolekeln des Losungsmittels entstan-
dene intermolekulare H-Briickensystem direkt in die Ausgangsposition
fiir die Elektronenaufnahme ,,springen® (vgl. Abb. 21) (vgl. auch (43,734)).
Es bildet sich ein ,,Oberflichen-H;O+Ion“, womit das Proton in eine
Entfernung von etwa 0,3 bis 0,5 A von der Elektrodenoberfliche gelangt.
Die Aktivierungsschwelle des im Elektronentransfer bestehenden ge-
schwindigkeitsbestimmenden Durchtrittsschrittes besitzt also eine ge-
ringe Dicke. Dekydratationsvorginge sind bei diesem Mechanismus #ber-
fliissig. Daher kommt in Anbetracht des Betrages fiir die Steigung & der
Tafel-Geraden eine verschiedentlich diskutierte (39, 40) nemnenswerte
Beteiligung von Tunnelvorgingen des Profons am geschwindigkeitsbe-
stimmenden Durchtrittsschritt nicht in Betracht (47, 43, 7776, 717¢, 127,
122, 725, 126, 134). Eher ist mit einem Tunneleffekt des auf das Proton
iibergehenden Elektrons (72) zu rechnen.

4. Der Protonentransfer zur Elektrode erfordert zur Ausbildung geeig-
neter H-Briickensysteme eine entspr. Orientierung der Wassermolekeln
durch Rotation. Aus der von uns bis zu %,-Betrigen von 3 - 10* cm sect
sichergestellten Linearitdt der Tafel-Beziechung folgt, daB die Zeitkon-
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Abb. 21. Schema des geschwindigkeitsbestimmenden Durchtrittsschrittes
und unmittelbar angekoppelter Protonentransferschritte sowie der zugehd-
rigen Aktivierungsschwellen. Nach (722).

stante dieser Rotationen hochstens etwa 1018 sec betrigt. Das sind etwa
2 GroBenordnungen weniger als die sich zu etwa 10-11 sec ergebende Zeit-
konstante der dielektrischen Relaxation (45, 97). Dieser Befund steht
in Einklang mit der Vorstellung (28), daB sm Feld des H+-Ions die Ro-
tation benachbarter H,O-Molekeln so beschleunigt wird, daB die Zeit-
konstante auf etwa 10~13 sec abnimmt (7778, 727, 722, 125, 726).

Schluflbemerkungen

Die HLFR-Methode hat sich sowohl zur Untersuchung sehr schneller
homogener chemischer Reaktionen als auch zum Studium sehr rascher
Elektrodenvorginge als sehr leistungsfihige Technik erwiesen und in bei-
den Bereichen dem voltammetrischen Weg ganz neue Anwendungs-
gebiete erschlossen. Wir sind zuversichtlich, daB die HLFR-Technik
auch in Zukunft ein leistungsfihiges Werkzeug zur Losung des Ritsels
bilden wird, welches man mit dem Begriff ,Elektrodenproze8* um-
schreibt, und in geeigneten Fillen auch zur Erfassung der Kinetik sehr
rascher homogener chemischer Reaktionen einen attraktiven meBtech-
nischen Weg bieten wird.
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Ein Teil der hier evwdihnten Messungen wurde 1962[63 vom Verfasser wihvend
seiner Abordnung zum Britischen Atomforschungszentrum, A.E.R.E. Harwell,
durchgefiithvt. Dr. G. C. Barkey set fiir die Genehmigung sur Anwendung der
HLFR-Technik auf die Kinetik der Protonentramsferprozesse, seine zahl-
reichen Ratschlige und vielen awrvegendem Diskussionen zur Anwendung der
Methode und Auswertung der Messungen besonders gedankt. Die ibrigen Ar-
beiten wurden im Laboratorium des Verfassers bei der KFA, [iilich, durchge-
fithvt. Hier gilt mein Dank meinen Mitavbeitern Dr. G. Wolff und Dy. H. W,
Diirbeck sowie fitr die fathviftige Unterstitzung beim Aufbau der Jilicher
HLER-Apparatur und die angebrvachten elektvonischen Vevbesserumgen Dipl.-
Ing. W. A. Brocke vom Zentrallabor fitr Elehtronik dev KFA.
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1. Einleitung

Fir die Herstellung von Fluor ist die Elektrolyse nach wie vor unerli-
lich. Zwar ist es méglich, elementares Fluor priparativ auch auf anderen
Wegen zu gewinnen, z.B. durch Umsetzung von JF, - AsF; mit KF (56)
oder durch thermische Zersetzung von Chlortrifluorid (74) und Chrom-
hexafluorid (75), aber diese Verbindungen sind nur iiber das elementare
Fluor darstellbar. Es ist neuerdings ein kompliziertes Verfahren vorge-
schlagen worden, das iiber die Stufen

HF + NOCI = NOF + HCl

2 NOF + Hg,F, = 2 HgF, 4+ 2 NO

3 HgF, + K,PtCl, = 3 HgCl, + K,PtF,
K,PtF, = 2 KF + Pt 4+ 2 F,

geht, bei dem man also Fluor ohne das elektrolytische Verfahren erhalten
konnte (54, 7). Dieses ist jedoch bisher priparativ noch nicht durchge-
fithrt worden (55). Die Elektrolyse nimmt zur Zeit immer noch eine Mono-
polstellung in der Herstellung von Fluor ein.

Es liegt nahe, Fluorierungen mit elementarem Fluor unter Umgehung der
Fluorgewinnung unmittelbar im Fluor-Elektrolyseur vorzunehmen, das
Fluor also in statu nascendi auf chemische Stoffe einwirken zu lassen.
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Dieses Verfahren ist in den letzten Jahren besonders auf dem Gebiet der
organischen Verbindungen (57) intensiv studiert worden (Simons-
Methode), hat aber neuerdings auch auf dem Sektor der anorganischen
Verbindungen einige Erfolge gebracht.

2. Fluor-Herstellung

2.1. Bisheriger Stand der Fluor-Herstellung

Die zum groBen Teil kriegsbedingte intensive Beschiftigung mit der Her-
stellung von Fluor wihrend des zweiten Weltkriegs in mehreren Staaten
hat die spontane Entwicklung bis zum technischen MaBstab gebracht
(27). Elektrolyseure mit Strombelastung bis zu 6000 A sind seither in
Betrieb (39, 24, 7, 6, 64, 3). Allgemein hat sich das sogenannte ,,Mittel-
temperatur-Verfahren“ als das giinstigste erwiesen, bei dem als Elektro-
lyt ein Gemisch von 1 Mol KF mit 2 bis 3 Molen wasserfreiem HF ver-
wendet wird und das bei 70 bis 110°C betrieben wird. Im technischen
MaBstab hat sich als einzige die rechteckige Form der Zellen durchge-
setzt, wihrend im LaboratoriumsmaBstab alle denkbaren Formen wie
runde, quadratische, rechteckige, V-f6rmige und U-férmige konstruiert
und mit mehr oder weniger Erfolg verwendet worden sind.

Als Anodenmaterial benutzt man in der Technik einen fast grafitfreien
Spezial-Kohlenstoff mit mdglichst glatter Oberfliche, im Laboratorium
Nickel oder Kohle. Nickel wird als Anode allerdings allméihlich anfgeldst.
Um den bei Verwendung von Kohle-Anoden bisweilen auftretenden
nAnodeneffekt® zu verhindern, werden bei technischen Zellen Hilfs-
anoden aus Nickel eingebaut, mit denen der Elektrolyt bis zur vélligen
Wasserfreiheit vorelektrolysiert wird.

Die Material- und Betriebsdaten ciner technischen Zelle zur Herstellung
von Fluor zeigt Tab. 1.

Tabelle 1. Material- und Belviebsdaten einer techwischen
Zelle zur Herstellung von Fluor

GefiBmaterial: Stahl (evtl. Monel, Elektron)
Kathodenmaterial : Stahl (Monel, Silber, Elektron)
Anodenmaterial: Kohlenstoff (Nickel)
Dichtungsmaterial: Teflon, Gummi (im toten Raum)
Elektrolyt: KF -2 bis 3 HF
Betriebstemperatur: 70 bis 110°C

Strombelastung: maximal 6000 A
Anodenstromdichte: 1000 A/m?

Spannung: 8bis13V

Stromausbeute: maximal 95 %
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Einen Querschnitt durch den Fluorzellentyp, wie er in der Technik und
im Laboratorium am meisten verwendet wird, veranschaulicht Abb. 1.

o+ —
HF  F Pa‘ H,
bl
il
{ 1 J H
‘. ;:i:t m
:; | ? Flektrolyty
| l E stand —Fol
B
Trenn-~
wand
node

GefdlBwand, gleichzeitiy Kathode
Abb. 1. Querschnitt durch eine Elektrolysezelle zur Herstellung von Fluor

Das den Zellen entstrémende Fluor wird zwecks Zerstérung von explo-
siblen Verunreinigungen auf 300°C erhitzt, vom Gro8teil des anhaften-
den Fluorwasserstoffs durch Kiihlung auf —78°C befreit und iiber Na-
triumfluorid bei 100°C geleitet, um die letzten Spuren HF zu entfernen.
Das Komprimieren des Fluors geschieht im technischen MaBstab durch
Membranpumpen, die aus Sicherheitsgrilnden in drei Stufen hinterein-
andergeschaltet sind. Die erste arbeitet mit Antimonpentafluorid, die
zweite mit perfluorierten Kohlenwasserstoffen und die dritte mit 01 (8).

Die technische Herstellung von Fluor betreibt man gegenwirtig zur Fa-
brikation von Uranhexafluorid und Schwefelhexafluorid. Ein Teil des
Fluors wird verfliissigt als oxydierende Komponente fiir Raketentreib-
stoffsitze verwendet (79).

Die Nachkriegszeit brachte eine Beruhigung der technischen Entwick-
lungsarbeit, dafiir mehr laboratoriumsmiBige Kleinarbeit und wissen-
schaftlich-systematische Untersuchungen an dem bisher Erreichten.
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2.2. Neue Elektrolysezellen im Laboratoriumsmafistab

Der Umstand, daB Elektrolysezellen fiir den Laboratoriumsgebrauch in
der Regel in den Institutswerkstitten als Einzelanfertigung gebaut wer-
den, hat bedingt, daB viele Elektrolyseure beschrieben worden sind, die
sich voneinander nicht grundsitzlich unterscheiden. Die von Rudge (40)
publizierte Zelle fiir 10 A Strombelastung hat Trennwinde fiir den Hy-
und F,-Gasraum, die sehr nahe an der Anode stehen und seitliche elek-
trische Heizung. Schmeisser und Scharf (57) beschreiben eine kleine Zelle
fiir 7 A (31 F,-Gas/h), bei der sich am Boden eine Justierscheibe fiir die
Elektroden befindet. Shivnik und Mitarbeiter (60) bauten eine Zelle fiir
80 A, die 2 Anoden und 3 Kathoden besitzt. Die Trennwinde sind in
Form von Glocken ausgefiihrt. Der Elektrolyt wird geriihrt. Die Zelle
besitzt einen Kiithlmantel fiir Luftkiihlung. Sckhumacher und Schaefer (53)
berichten von einer Zelle fiir 20 A, die eine Monelkathode und eine Anode
aus pordser Sinterkohle hat. Die Heizung erfolgt durch ein Olbad, das auf
einer Heizplatte steht. Eine Zelle mit maximal 50 A mit runder Nickel-
Anode beschrieben Zuliani und Favero (69). Bei diesem Apparat ist die
Trennwand in Form einer perforierten Stahlwand bis fast auf den Boden
der Zelle fortgefiihrt. Ebenfalls mit Nickel-Anode ausgeriistet ist die von
Peka und Sykora (32) beschriebene Zelle. Eine Besonderheit an der Elek-
trolysezelle fiir 300 A Strombelastung von Lindstrom (29) ist die Befesti-
gung der Kohle-Anoden auf einem gekiihlten Halter aus Nickel tiber dem
Boden der Zelle. Durch die Kiihlung erstarrt an den Nickelteilen der
Halterung Schmelze und verhindert Korrosionen. Wenn die Kiihlung ab-
gestellt wird, schmilzt der erstarrte Elektrolyt ab, und die Halterung
fungiert als Nickel-Hilfsanode. Stuart und Osborne (62) schlieBlich fassen
mehrere Kohleplatten von oben zu einer kammartigen Halterung zu-
sammen.

2.3. Messungen und Untersuchungen

Eine der wichtigsten Aufgaben fiir die Forschung auf dem Gebiet der
Fluor-Herstellung war die Aufklirung des bereits erwithnten , Anoden-
effekts®. Man versteht darunter die Erscheinung, daB bei Elektrolyse-
zellen mit Kohle-Anoden die Spannung ohne ersichtlichen duBeren An-
laB plétzlich ansteigt, wihrend gleichzeitig die Stromstéarke fast auf Null
absinkt. Es zeigt sich, daB dieser Anodeneffekt komplizierter Natur ist.
Als erstes haben Riidorff und Mitarbeiter (47—43) festgestellt, daB Kohle-
Anoden im Elektrolyt der Fluor-Elektrolyseure Alterungen erleiden, die
die Eigenschaften der Kohle-Anoden, besonders die Benetzbarkeit,
merklich dndern. Es bilden sich die Fluoride (CF)x, C,F und C,, - HF, -
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4 HF (,,Grafit-bifluorid“}. Die gleichen Autoren beobachteten, daB beim
Eintreten des Anodeneffekts die Kohle-Elektrode im Fluorstrom an der
Oberfliche abbrennt. Je glatter die Oberfliche ist, desto seltener tritt der
Anodeneffekt auf.

Porsse Kohlen bedingen eine leichtere Ablésung der Gasblasen von der
Kohlecberfliche als dichte. Wenn die Gasdurchlissigkeit der Kohle min-
destens 15, besser mindestens 61 bis weit iiber 100 betrigt, tritt der Ano-
deneffekt nicht auf (22). Die Durchlissigkeit ist definiert als diejenige
Menge Luft in dm® je dm? Anodenoberfliche, die ein poréses Material von
2,5 cm Dicke gegen einen Druck von 5 cm WS in 1 Minute hindurchlaBt.
ZweckmiBig saugt man das sich bildende Fluor durch die porése Anode
ab (27).

Fiir das Auftreten des Anodeneffekts ist in erster Linie der Wassergehalt
des Elektrolyten wegen der Verminderung der Benetzbarkeit der Koh-
len verantwortlich. Der Grad der Benetzbarkeit 148t sich zahlenmiBig
durch den Winkel ausdriicken, den Kohleoberfliche und Gasblase an der
Beriihrungsstelle bilden. Je kleiner der Winkel ist, desto besser ist die
Benetzung der Kohle (38).

Eingehende Untersuchungen von Rudge haben gezeigt (40), daf es aufer
diesen Effekten auch noch eine echte Polarisation gibt, die das Anfangs-
stadium bildet und ebenfalls auf mangelnder Benetzbarkeit der Kohle-
oberfliche und starker Haftfestigkeit der Gasblasen an der Elektrode
beruht. Wird die Betriebsspannung der Zelle konstant gehalten, so setzt
zunichst die Polarisation ein. Wird daraufhin die Betriebsspannung er-
hoht, so geht der Polarisationseffekt in den Anodeneffekt itber.

Zusitze von Salzen (NiF,, LiF, AlF,), die Wasser im Elektrolyten zu bin-
den vermégen, erhohen die Benetzbarkeit der Kohleoberfliche und ver-
hindern dadurch voriibergehend den Anodeneffekt. Taucht man die
Kohle-Anode zwei Stunden lang in geschmolzenes LiF bei 900°C, so er-
reicht man den gleichen Effekt wie durch Zusetzen von LiF zum Elek-
trolyten (65). Zusitze von Ca-, Fe-, Na-, Pb- und Cu-Fluorid sind ohne
EinfluB, ebenso von K,SiFg. 5 %, K,50, im Elektrolyt zerstért die Anode
vollig.

Wird der Elektrolyt durch Vorelektrolyse mit Nickel-Anoden behandelt,
so entfernt man dadurch nicht nur den H,0-Gehalt, sondern bringt
gleichzeitig eine geringe Menge Ni (etwa 1500 ppm) hinein, die fiir gute
Benetzung der Kohle-Anoden sorgt und daher das Auftreten des Anoden-
effekts verhindert.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich, da das Auftreten des Anoden-
effekts weitgehend verhindert werden kann, wenn 1. porése Kohlesorten
als Anodenmaterial verwendet werden, 2. die letzten Spuren Wasser im
Elektrolyten durch Vorelektrolyse mit Ni-Anoden entfernt werden und
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3. fiir einen stindigen Gehalt des Elektrolyten an Ni gesorgt wird, was
z.B. durch Verwendung von Trennwinden aus Monel gewihrleistet ist.

Die Kinetik der elektrolytischen Abscheidung von Fluor an Kohle, Gra-
fit und Platin wurde durch Aufnahme der Stromdichte/Potential-Kurve
und durch oszillographische Messungen studiert. Zwischen H,- und F,-
Elektroden wurde die Potentialdifferenz von 1,90 V gefunden (66).

Die Eignung verschiedener Materialien (Pt, Ni, Cu, Cr, Zn, Messing,
Kohle, Grafit) als Anodenmaterial wurde studiert (30) und dabei ins-
besondere die Abhéngigkeit der Temperatur von der Klemmenspannung,
der Korrosion von der Temperatur, der Spannung von der Stromaichte,
der Korrosion von der Stromdichte und der Polarisation von der Strom-
dichte gemessen.

Gegen fliissiges Fluor haben sich hinreichend bestindig und als Werkstoff
geeignet folgende Materialien erwiesen: Aluminium, Eisen, Stahl, Nickel,
Monel, Kupfer, Messing, Zinn, Blei, Teflon, Kel-F, Rotgummi und Pyrex-
glas (77).

Weitere Forschungen in dieser Richtung meldeten Snavely und Fiel (67),
die Metalle und Legierungen auf Korrosion in HF (+NaF) und ihr Ver-
halten gegen anodische Polarisation hin untersuchten. Es ergaben sich
drei Gruppen und zwar

1. leicht 16sliche Materialien: Sb, Bi, Cd, Mo, Ag, Tl, ZrB,;

2. Materialien, die leicht 16slich sind, aber gleichzeitig einen nichtleiten-
den Film bilden: Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mg, Ti, Zn, Zr, Hastelloy;

3. passive Materialien: Ni, Pt, Monel.

Schlamm vom Elektrolyten, der sich mit der Zeit durch Korrosion von
Fe- und Ni-Teilen der Zelle bildet, arbeitet man zweckmiBig in der Weise
auf (63), da der feste Riickstand mit wilBrigem Ammoniak behandelt
wird, wobei das Eisen als Fe(OH), liegen bleibt, wihrend Nickel und Ka-
lium in Losung gehen. Nach dem Filtrieren wird die Losung eingeengt.
Hierbei scheidet sich das Ni als K—Ni-Fluorid aus. Das Filtrat wird zur
Trockne eingedampft und der Riickstand auf 300°C erhitzt, wobei NH,F
absublimiert und KF zuriickbleibt.

Der Umstand ,daf die nahezu grafitfreie Kohle-Anoden den Strom rela-
tiv schlecht leiten und daher eine hohe Spannung bedingen, hat zu mehr-
fachen Versuchen gefiihrt, diese Schwierigkeiten zu beheben. Pinkston
(34) schligt ein Kohlematerial vor, das mit Kupfer imprigniert ist.
W hitaker (67) durchsetzt die Kohle mit einem Netzwerk von 35 bis 40 %,
Cu, indem er sie mit geschmolzenem Cu im Vakuum impragniert. Nach
Harshaw Chemical Co. (78) erhilt die mit Cu imprignierte Kohle einen
diinnen Ni-Uberzug, wodurch auBerdem das Auftreten des Anoden-
effekts verhindert werden soll.
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Um den Abstand zwischen den Elektroden mdéglichst klein halten zu
konnen, wird er nach Davies und Rudge (5) nach der wirksamen Linge
gestaffelt. Er betrigt unten z.B. 9,5 mm und oben 38 mm. Das Fluor
saugt man durch die porgse Kohle ab.

Auch eine gute Verbindung zwischen Anode und StromanschluBschiene
kann die Betriebsspannung herabsetzen. Das obere Ende der Kohle-
Anode wird mit Ni oder Cu bis zu einer Schichtdicke von 4 mm bespriiht
(23). Die Stromzufithrung wird dann fest aufgedriickt, hernach eine
zweite Schicht aufgespriiht, die die erste Schicht mit der Stromzufithrung
innigst verbindet.

Eine MeBmethode zur Bestimmungi[vonESpuren H,0 in HF wurde be-
schrieben (33). Sie ist eine Modifizierung der Kari-Fischer-Methode und
gestattet, einen H,0O- Gehalt im Fluorwasserstoff bis zu 0,01 %, herab zu
ermitteln.

Die fiir die destillative Re1n1gung des rohen Fluorwasserstoffs wichtigen
Siedegleichgewichte des binidren Systems HF/SO, und des terniren Sy-
stems HF/H,0/HSO;F wurden bei Drucken von 1 bis 3 Atm. gemessen
{25). Als Apparatur diente eine Kolonne, bei welcher Dampf und Fliissig-
keit sich im stetenn Umlauf befinden.

3. Elektrochemische Fluorierung anorganischer Verbindungen

3.1. Priparative Studien

Bei diesem Verfahren werden Substanzen, die in wasserfreiem Fluor-
wasserstoff geldst oder suspendiert sind, an Metall-Anoden unter solchen
Bedingungen fluoriert, daB kein elementares Fluor gebildet wird (49, 58).
Man kann je nach Abinderung der Apparatur feste, fliissige und gas-
f6rmige Stoffe fluorieren. Soweit das Elektrolytgemisch den Strom nicht
leitet, setzt man Alkalifluoride zu. Selbstverstidndliche Voraussetzung ist
fiir das Verfahren, da die zu fluorierenden Stoffe gegen wasserfreien
Fluorwasserstoff bestandig sind.

Die Material- und Betriebsdaten einer Zelle fiir die Fluorierung anorgani-
scher Stoffe gibt die Tab. 2 wieder.

Einen Schnitt durch eine Fluorierungszelle zeigt Abb. 2. Typisch ist fiir
die Elektrolyseure, daB Anoden- und Kathodenrdume nicht durch Trenn-
winde abgeteilt sind, wie dies bei Fluor-Generatoren erforderlich ist.
Sollen gasférmige Produkte fluoriert werden, so bringt man unter dem
Elektrodenblock eine Siebplatte zur Gasverteilung an (49).
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Tabelle 2. Material- und Betriebsdaten einer Zelle fiir die
Fluorierung anorganischer Verbindungen

Gefiilmaterial: Kupfer, Stahl
Kathoden-Material: Kupfer, Stahl, Nickel
Anoden-Material: Nickel (vereinzelt Kohle)
Dichtungsmaterial: Teflon, Gummi
Elektrolyt: Fluorwasserstoff, wasserfrei
Betriebstemperatur: 0 bis 20°C
Strombelastung; 20A
Anodenstromdichte: 400 A/m?
Spannung: 5bis8V
Stromausbeute: schwankend
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Abb. 2. Querschnitt durch eine Zelle zur Elektrofluorierung anorganischer
Stoffe

Die elektrochemische Fluorierung von Wasser ergibt OF, im Gemisch
mit O; (72, 49). Um Fluorwasserstoff absolut wasserfrei zu machen,
kann er u.a. bekanntlich elektrolysiert werden. Es wurde beobachtet
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(36), da man hierzu vorteilhaft die Stromrichtung 6fter wechselt, also
die Zelle umpolt. Man kann dadurch hohere Stromdichten anwenden und
die Dauer der Elektrolyse abkiirzen.

Nach Prober (35) fithrt die Elektrofluorierung von H,S zu SF,. Schmeis-
ser und Sartori (45, 49) haber diese Umsetzung in einer modifizierten
Apparatur genauer studiert und konnten SF; mit 44 %, Stromausbeute
gewinner, wihrend feuchter Schwefelwasserstoff SO,I7,, SOF, und SF,
liefert.

Schmidt und Schmidt (52) fanden bei der Elektrolyse von SO,HF an
Nickel-Anoden 21 %, Ausbeute an SO,F, neben OF,.

Schwefelkohlenstoff liefert in Fluorierungszellen mit Diaphragma im
Kathodenraum CF,SF; neben SFq und CF, (4), wihrend in Zellen ohne
Trennwédnde neben CFgSF; und SFy geringe Mengen F,SCF,SF; und
F;SCF,SF; auftreten (9). Nach Prober (35) bilden sich aus CS, SF; und
niedere Fluoride des Schwefels. Das gleiche Ergebnis erhilt man bei der
Elektrofluorierung von S,Cl.

Bei der Behandlung von NaClO, bildet sich mit 109, Ausbeute CIO,F
(70).

N,O ergibt bei der Elektrofluorierung Produkte unbekannter Natur, die
beim Kondensieren in fllissiger Luft sehr heftig explodieren (45). NO
liefert bei der Elektrolyse in HF 29, NF,, 29, OF, und 19, NO,F (37).
Priparativ ist diese Reaktion noch nicht ausgebaut worden.

Wird Ammoniak elektrofluoriert, indem man geschmolzenes NH,F - HF
bei 125°C mit Kohle-Anoden elektrolysiert, so entstehen als Hauptpro-
dukte N, und NF, (44). Die Reaktion verliuft jedoch kompliziert und ist
in den Einzelheiten noch nicht aufgeklirt. Es wurde festgestellt, daf
man je nach der Herkunft der Kohle-Anoden N,, NF, und F, erhalten
kann (26). Neuerdings wurde gefunden (50), da auch Nickel- Anoden je
nach der Herkunft unterschiedliche Produkte aus Ammoniumhydrogen-
Schmelzen liefern. Nach Glemser und Mitarbeitern (76) ist Nickel als
Anodenmaterial besser brauchbar als Kohle. Man erhiilt Stromausbeuten
an NF; bis zu 629, wenn fiir absolute Wasserfreiheit des Elektrolyten
gesorgt wird, der HF-Gehalt der Schmelze 2,2 bis 2,8 Mole pro Mol NH,
betrdgt und die Zellenspannung auf 5,6 bis 5,9 V gehalten wird. Schmeis-
ser und Sarfori (48) fanden, daB bei der Elektrolyse von NH,F - HF bei
einer Strombelastung von 0,03 bis 0,04 Afcm? sich neben N und NF,
Difluordiazin FN =NF bildet. Auch das hochexplosible NH,F tritt hierbei
auf.

Zur elektrolytischen Herstellung von NTF, eignet sich ferner die Elektro-
fluorierung von Guanidin (77). Man erhalt NF; in Ausbeuten von 47 9%,
Als empfindlicher Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch zu buchen, daB
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als Nebenprodukt CF, entsteht, das nur schwer (z.B. durch Gaschroma-
tographie) vom NF, zu trennen ist.

Bei der Elektrofluorierung von Hydrazin entsteht vorwiegend N,, etwas
NF;, aber kein N,F, (20).

Wird Harnstoff elektrofluoriert (47, 46), so bildet sich NF, in' Ausbeuten
bis zu 38 %, daneben leicht absorbierbares COF,.

Stmons (59) hat Hg(CN), elektrofluoriert und festgestellt, da dabei CF,
und Hg entstehen.

3.2. Messungen und Untersuchungen

Offenbar wegen der Unklarheiten, die bei der Elektrofluorierung von
NH, noch bestehen, wurden einige systematische Untersuchungen am
terniren System NH,F/HF/H,0O angestellt. Mit den biniren Diagram-
men der 3 Komponenten befaBten sich Munter (37), Zaromb (68), Euler
(73) und Labowitz (28). Das ternire Diagramm stellten Bueffner und
Jache (2) auf. Bei 0°C bestehen feste Phasen von NH,F, NH,F - HF
und NH,F - 3 HF, wihrend bei —20°C in der festen Phase NH,F - HF,
NH,F - 3 HF und H,;0 vorkommen.
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