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Abstract

The high cost for a Polymer electrolyte Fuel Cell (PEFC) System is still a barrier for
commercial breakthrough, which cannot be compensated by the advantages of being
pollution free, or nearly noiseless. The most effective way of saving costs is to reduce
expensive materials, because the material costs only for the Membrane Electrode
Assemblies (MEAs) is more than 70% of the total costs of a PEFC Stack. Within the
MEA a main part of the costs is due to the catalyst. It is one of the main goals to
decrease the catalyst loading by simultaneously increasing the performance or
keeping it at least constant. Because in most electrodes only 20-50% of the catalyst in
the electrodes is used, enlarging the electrochemical active area is one of the key
problems of the PEFC. For being electrochemical active, the catalyst must be
reachable for the gases, he must have a good ionic conductivity to the membrane and
he must be attached to the Gas Diffusion Layer (GDL) by electron conductivity. In
literature often an inferior ionic contact of the catalyst to the membrane is responsible
for the low catalyst utilization.

In the first part of the work, model electrodes with different kinds of catalysts and
different amounts of electrolyte in the electrodes were investigated to explore the
interrelationship between platinum and electrolyte content. Three different catalysts,
unsupported Pt- black, 60 wt.% Pt carbon-supported and 20 wt.% Pt carbon-supported
with an addition of Nafion® powder of 0%, 20%, 40%, 60 wt.%, and 80 wt.% were
used. The electrodes were prepared by spraying the electrode material with the DLR
dry spray technique directly onto the membrane and then rolling them while hot.
Because material solutions were not used, the structure of the electrodes are
determinable and predictable. Numerous different in- and ex-situ characterization
methods like impedance spectroscopy, U-i characteristic, cylic-voltammetry, proton
conductivity measurements, halfcell measurements and REM and EDX investigations
were applied. As a result of the investigations, optimum electrolyte content for a
specific catalyst was obtained by using a percolation model.

In the second part of the work, the influence of water in the electrode was
investigated for the ionic and the electron conductivity. It turned out that the ionic
conductivity increased with the amount of water for the supported and unsupported
catalyst, whereas the electron conductivity, particularly for the supported catalyst,
decreased dramatically by increasing the water content. With the help of electron
conductivity models for composite materials, where water is the matrix and the catalyst
the filler material, electron conductivity can be described as a parallel circuit of the
single conductivities. With this model, the difference in performance between the
supported and unsupported catalyst can be explained.

With the results of the work, ideal electrode compositions and structures for different
catalysts and applications can be predicted and so the catalyst loading can be
decreased. This together with a cost effective MEA production technique is an
important step towards fuel cell commercialization.



1. Einleitung 1

1 Einleitung

Schon Anfang des 20. Jahrhunderts hatte die Energie einen ahnlichen Stellenwert
in der Gesellschaft wie heute. Damals orientierte sich die Preisgestaltung allein an
der zu beziehenden Energiemenge. ,Eine hervorragende Rolle im Leben des
Menschen spielt die Energie. Werden Lebensmittel oder Kohlen gehandelt, so hat
der Kaufer das wesentlichste Interesse an den Energiemengen, die er erhalt. Auch
bei der Abgabe von elektrischem Strom kommt es in erster Linie dem Abnehmer auf
die Menge elektrischer Energie an, die er erhalten soll, und danach bemisst sich der
Preis, den er zu zahlen hat.“ (Zitat, Lehrbuch der Elektrochemie, Dr. Max Le Blanc,
siebte Auflage 1920). Diese Preisgestaltung hatte Bestand bis zur Energiekrise in
den 70er Jahren, als zum ersten Mal eine Verknappung der Ressourcen zu spuren
war. Zusatzlich wurde mit in Kraft treten des Kyoto-Protokolls 2005 die Basis einer
neuen Preisgestaltung geschaffen, die sich neben der Energiemenge auch an der
Okologischen Auswirkung der Energiequelle orientiert. Deutschland hat sich im
Rahmen des Protokolls verpflichtet, unter anderem die CO, Emissionen bis zum Jahr
2012 um 21% zu senken [1]. Zur Vermeidung von Versorgungsengpassen und
schwerwiegenden Klimaveranderungen ist es deshalb notwendig, dass die
vorhandenen fossilen Energietrager effizienter genutzt werden und die Einfihrung
erneuerbarer Energien beschleunigt wird [2]. Will man diesen Anforderungen gerecht
werden, muss langfristig nach einem Energietrager gesucht werden, der lokal und
zeitlich begrenzt auftretende regenerative Energiequellen zwischenspeichert und
effizient in elektrischen Strom umwandelt. Hierflr bietet sich Wasserstoff als
Energietrager der Zukunft an. Er kann aus regenerativen Energiequellen wie
Solarstrahlung, Biomasse, Wind- und Wasserkraft hergestellt werden und kann auf
verschiedene Arten in Nutz- bzw. Sekundarenergie gewandelt werden. Einzig
Transport und Lagerung sind beim heutigen Stand der Technik flr eine
flachendeckende Versorgung nicht ausgereift. Den grofdten Vorteil bietet Wasserstoff
bei der direkten Verstromung in Brennstoffzellen, wobei im Gegensatz zur
konventionellen Stromerzeugung Uuber Warme-Kraftprozesse, die chemisch
gebundene Energie des Wasserstoffes direkt und mit hoher Effizienz in elektrische
Energie umgewandelt wird. Als ,Abgas” entsteht bei diesem Prozess nur Wasser.

Das Prinzip der Brennstoffzelle ist seit Beginn des 19. Jahrhunderts durch Christian
Friedrich Schonbein und Sir William Grove bekannt. Sie demonstrierten als erste das
Prinzip aus Wasserstoff und Sauerstoff Uber eine katalytische Reaktion direkt
elektrische Energie herzustellen. Mangelnde Verfugbarkeit von Technik und
Materialien versagten der Brennstoffzelle zum damaligen Zeitpunkt den Durchbruch.
Heute werden verschiedene Arten von Brennstoffzellen in Nischenmarkten bereits
eingesetzt [3]. Die meisten Typen fristen jedoch ein Schattendasein im
Versuchsstadium, wobei zwar beachtliche Fortschritte in Bezug auf Leistung und
Langzeitstabilitat erzielt werden, ein kommerzieller Durchbruch jedoch bislang
ausblieb. Ein  Grund hierfir ist der enorme Kostendruck auf ein
Brennstoffzellensystem. Die Gesellschaft verlangt nach einem technisch und
kostenmallig adaquaten Ersatz fur bislang eingesetzte Technologien. Ein dkologisch
sinnvoller Prozess bringt, wenn er nicht in einem absehbaren Zeitraum die
Mehrkosten fur die Anschaffung durch Brennstoffeinsparung deckt, dem Endnutzer
keinen direkten Vorteil und somit auch keinen Anschaffungsreiz. Es sei denn, in
Zukunft werden finanzielle Anreize fur solche Systeme von staatlicher Seite
geschaffen. Grundstein fir dieses Vorgehen ist mit dem Handel von CO,, ebenfalls
festgeschrieben im Kyoto-Protokoll, gelegt worden.



2 1. Einleitung

Die hohen Kosten flir Brennstoffzellensysteme werden hauptsachlich durch teure
Materialien, aber auch durch niedrige Stlickzahlen und dem daraus resultierenden
niedrigen Automatisierungsgrad der Herstellung verursacht. Die Kostenziele liegen
fur den Automobilsektor bei 30 €/kW und im Kleinverbraucherbereich bei mehreren
100 €/kW installierter Leistung. Fur diese Leistungsklasse zwischen einigen Watt bis
zu mehreren hundert Kilowatt eignet sich die Polymer-Elektrolyt-Membran
Brennstoffzelle (PEFC) am besten. Bei diesem Brennstoffzellentyp liegen momentan
die Kosten alleine fur die Materialien bei 200 €/kW [4]. Daraus wird deutlich, dass fur
die Herstellung der Brennstoffzelle selbst keine zusatzlichen Kosten entstehen diirfen
und dass insbesondere die verwendeten Materialien hocheffizient eingesetzt werden
mussen.

1.1 Aufgabenstellung

Fur die Leistungsfahigkeit einer katalytischen Reaktion, wie in der Brennstoffzelle,
ist die fur die Reaktanden frei zugangliche katalytische Oberflache malfigeblich. Fur
die PEFC-Elektroden bedeutet dies, dass neben der Zufiuhrung der Reaktionsgase
an die Katalysatoroberflache und der Abfuhr von entstehendem Produktwasser vor
allem die elektrische Leitung der Elektrode gegeben sein muss. Unter dem Begriff
selektrische Leitung“ wird der Transport von Elektronen und lonen (Protonen) in der
Elektrode zusammengefasst. Da die Reaktionen in der PEFC bereits bei
Umgebungstemperaturen ablaufen sollen, mussen teure Edelmetallkatalysatoren
eingesetzt werden, die die fur die Teilreaktionen notigen Aktivierungsenergien
herabsetzen. Eine moglichst effiziente Struktur bei gleichzeitig niedrigem
Katalysatoreinsatz in der Elektrode ist daher Grundvoraussetzung fir die
Wirtschaftlichkeit der PEFC.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist es, basierend auf einem am DLR entwickelten
Herstellprozess [5] fur Membran-Elektroden-Einheiten (MEA), Modellelektroden mit
verschiedener Elektrodenzusammensetzung herzustellen und diese bezuglich ihrer
Eigenschaften zu charakterisieren. Im Mittelpunkt der Arbeit steht neben der
Herstelltechnik die Untersuchung der Phasengrenze zwischen Elektrolyt und
Katalysatorpulver mit dem Schwerpunkt elektrischer Leiteigenschaften der
Elektroden bezuglich lonen- und Elektronentransport. Die Erkenntnisse aus den
Untersuchungen sollen dazu fuhren, Voraussagen hinsichtlich der elektrochemischen
Eigenschaften auf Grund der Struktur der Elektrode treffen zu kénnen und bezogen
auf die Herstellung der Elektroden optimale Zusammensetzungen zu identifizieren.
Auf dem Gebiet der Untersuchung und Optimierung von Elektroden wurden bereits
mehrere Arbeiten durchgefuhrt [6-14]. Die Betrachtung der Elektronen- und
Protonenleitfahigkeit der Elektroden in Abhangigkeit vom Feuchtegehalt wurde bisher
nur in einer Arbeit [15] betrachtet, mit der Einschrankung, dass nur mit flussigem
Elektrolyt hergestellte Elektroden verwendet wurden und dass die Elektronen- und
Protonenleitfahigkeit nicht getrennt voneinander untersucht wurde. Im Unterschied zu
dieser Untersuchung wurde in der vorliegenden Arbeit neben der integralen
Charakterisierung von Elektroden, das Elektrodenmaterial selbst charakterisiert und
die unterschiedlichen Leitfahigkeiten in getrennten Messverfahren bestimmt.

Im Rahmen der Arbeit wurden neben einer Anpassung des Herstellverfahrens an
die verschiedenen Elektrodenmaterialien verschiedene Testzellen entwickelt, mit
denen es zusatzlich zu derzeit etablierten elektrochemischen Unter-
suchungsmethoden moglich ist, Messungen der elektrischen Eigenschaften unter
moglichst realem Brennstoffzellenbetrieb durchzufuhren.
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2 Grundlagen der Brennstoffzelle

In diesem Kapitel werden die thermodynamischen und physikalischen Grundlagen
sowie der Aufbau und die Herstellung der PEFC erlautert.
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der verschiedenen Brennstoffzellentypen, gegliedert
nach ihrer Betriebstemperatur wieder [16].

Tabelle 1.1: Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellentyp Betriebs- Elektrolyt | Brennstoff Wirkungsgrad | Anwendung
temperatur [C] [%]
Alkalische mobile- und
Brennstoffzelle 80 bis 90 KOH H, 50 bis 65 stationare
AFC Strom-
versorgung
Polymerelektrolyt- H, mobile- und
Brennstoffzelle 80 bis 90 Polymer- | reform. Kohlen- 50 bis 60 stationare
PEFC membran wasserstoffe Strom-
versorgung
Phosphorsaure H, Kraftwerke
Brennstoffzelle 200 HsPO, reform. Kohlen- 35 bis 45 mit Kraft-
PAFC wasserstoffe Warme
Kopplung
Schmelzkarbonat- H, Kraftwerke
Brennstoffzelle 650 CaCOs CH, 45 bis 60 mit Kraft-
MCFC Warme
Kopplung
Festkeramik H, Kraftwerke
Brennstoffzelle 800-1000 YSZ reform. Kohlen- 45 bis 60 mit Kraft-
SOFC wasserstoffe Warme
Kopplung

Die PEFC gilt mit einem moglichen Betriebstemperaturbereich von 0-130°C neben
der alkalischen Brennstoffzelle als Niedertemperaturbrennstoffzelle. In Abbildung 1
ist das Funktionsprinzip der PEFC schematisch anhand eines Schnittbilds durch eine
PEFC MEA dargestellt.
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip der PEFC

Eine MEA ist aus zwei Elektroden mit Gasdiffusionsschichten und einer dazwischen
liegenden protonenleitenden Polymermembran dem Elektrolyten aufgebaut. An der
anodenseitigen Elektrode wird molekularer Wasserstoff unter Abgabe von Elektronen
zu Protonen dissoziiert. Da die Membran nur fur Protonen durchlassig ist, missen
die Elektronen Uber einen aulleren Stromkreis, in dem ein elektrischer Verbraucher
angeschlossen werden kann, zur Gegenelektrode (der Kathode) flieien, um hier
zusammen mit Sauerstoff und den Protonen zu Wasser abzureagieren. Durch ihre
niedrige Betriebstemperatur und ihren einfachen Aufbau ist die PEFC besonders fur
den mobilen Einsatz geeignet. Stationar wird sie vorwiegend in
Hausenergiesystemen kleiner Leistungsklassen eingesetzt. Das Leistungsspektrum
der PEFC reicht von wenigen Milliwatt bis zu mehreren hundert Kilowatt in
modularen Systemen.

2.1 Thermodynamische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fur die vorliegende Arbeit notwendigen Grundlagen
der Elektrochemie der Brennstoffzelle am Beispiel einer Wasserstoff-Sauerstoff-
Brennstoffzelle dargestellt. Zunachst wird allgemein auf die Aktivierungsenergie
chemischer Prozesse eingegangen, anschlielend werden die Brennstoffzellen-
reaktionen im Strom-unbelastetem und —belastetem Betrieb betrachtet.

2.1.1 Aktivierungsenergie

Fir alle Reaktionen zweier oder mehrerer Spezies untereinander ist eine Anfangs-
bzw. Aktivierungsenergie notwendig. Die Aktivierungsenergie ist definiert als die
Energie, die bendtigt wird, um ein Teilchen (Molekul, Atom, Elektron,...) von einem



2. Grundlagen der Brennstoffzelle 5

Energieniveau auf ein hdoheres Niveau zu Uberfuhren, in dem es eine zuvor nicht
gegebene Aktivitat erhalt. [17].

Fur chemische Reaktionen bedeutet die Aktivierungsenergie die bendtigte Energie
die Teilchen haben mussen, um bei einer Kollision miteinander zu reagieren. Das
bedeutet, dass auch bei exothermen Reaktionen die bei Raumtemperatur ablaufen
zunachst Energie von aulden zugefuhrt werden muss, um die Reaktion zu starten.

Aus elektrochemischer Sicht bedeutet die Aktivierung die Energie, die ein lon
bendtigt, um sich aus einer entgegengesetzt geladenen umgebenden lonenwolke zu
befreien, um z.B. auf einer Elektrode abzureagieren. Das bedeutet das lon ist in
Bezug auf die Umsetzung weniger reaktiv als ein isoliertes lon [18]. Dies gilt auch fur
die im nachsten Kapitel beschriebene Gesamtreaktion (Gl. 2.3) der PEFC. In
Abbildung 2.2 ist der Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie und exothermer
Reaktion fur die PEFC dargestellt. Um die Teilreaktionen bei Umgebungstemperatur
ablaufen zu lassen, muss die Aktivierungsenergie aufgebracht bzw. erniedrigt
werden. Eine direkte Herabsetzung der Aktivierungsenergie kann z.B. durch eine
Temperaturerhdhung erfolgen. Indirekt kann die Aktivierungsenergie durch den
Einsatz von Katalysatoren herab bzw. herauf gesetzt werden indem die Reaktion
Uber z.B. niedriger aktivierte Prozesse als Umweg ablauft. Da nur die
Oberflacheneigenschaft des Katalysators und nicht das Bulkmaterial eine Rolle
spielt, wird der Katalysator wahrend der Reaktion nicht verbraucht. Die freie
Enthalpie bzw. Gibbs Energie andert sich durch den Einsatz von Katalysatoren nicht.

Die Aktivierungsenergie kann uber einen Arrheniusplot bestimmt werden und wird
in Joule/mol oder eV angegeben.

. Y
Ubergangszustand
o T A 0
2
© Aktivierungsenergie
L
T e =¥ N v o
H2+'2—02 A
AH  Bildungs-
enthalpie
__________ H,0

Reaktionsweg
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Aktivierungsenergie der PEFC Gesamtreaktion

2.1.2 Zelle in offener Zellspannung

Die Zellspannung bildet sich aus den an beiden Elektroden ablaufenden
chemischen Reaktionen und den daraus resultierenden unterschiedlichen
Galvanopotentialen. Entsprechend den chemischen Teilreaktionen von Reduktion
und Oxidation werden die Elektroden in Kathode und Anode aufgeteilt. In den
Gleichungen (2.1 — 2.3) sind die Elektrodenreaktionen sowie die Gesamtreaktion der
Zelle dargestellt.

Kathode:%O2 +2H"+2¢e" > H,0 (2.1)
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Anode: H, >2H" +2e (2.2)
Zelle: H, +%O2 — H,0+AH (2.3)

Lauft die in Gleichung (2.3) beschriebene Gesamtreaktion der Brennstoffzelle
einmal ab, wird an den Stromklemmen die elektrische Arbeit W,

W, =-nFEk. (2.4)

frei, dabei ist n die Anzahl der freiwerdenden Elektronen je Molekul, F die Faraday-
Konstante (F = 96487 C mol™) [19] und Ex, die Klemmenspannung. Im stromlosen
Zustand, fallt die maximale nutzbare Energie W, ,an.

W, , = -nFEo (2.5)

Eo wird als elektomotorische Kraft EMK, oder im Falle der Brennstoffzelle als
reversible Zellspannung U, bezeichnet. Die elektrische Arbeit entspricht in der
Thermodynamik der freien Reaktionsenthalpie AG. Sie stellt die auf den molaren
Umsatz bezogene maximale Nutzarbeit dar.

Im stromlosen Gleichgewichtszustand ergibt sich bei Standardbedingungen
(To=298,15°K, pp=1,013 bar) damit folgender Zusammenhang fir die Brennstoffzelle:

AGO ='nF Urev (26)
Bzw.:
AG,
=— 2.7
rev nF ( )

Fiir eine Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle ergibt sich mit AGo = -237 kJ mol™

fur die freie Reaktionsenthalpie, eine reversible Zellspannung von:

__AS 1 o0sv 2.8)
nF

rev

Wirkungsgrad der Brennstoffzelle
Setzt man in Gleichung (2.8) statt der freien Reaktionsenthalpie AG,, die Standard-

Reaktionsenthalpie AHy ein bei der die Bildungsenthalpien der Produkte und Edukte
der ablaufenden Reaktion komplett in Arbeit umgewandelt werden konnten, erhalt
man die so genannte thermoneutrale Spannung U, ,.

AH,
nF
Mit AHo, = -285,83 kJ mol” eingesetzt in Gleichung (2.9) ergibt sich eine
thermoneutrale Spannung von U, = 1,481 mV. Der Wirkungsgrad der Zelle ware

dann 100%. Da eine vollstandige Umwandlung der Enthalpie in Exergie nach dem
Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik nicht moglich ist [19], muss zur Berechnung
der freien Reaktionsenthalpie AG, der Entropie Anteil TAS von der Standard-

Reaktionsenthalpie AHyabgezogen werden (siehe Gleichung 2.10).

Uth:_

(2.9)
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AG, =AH, —TAS, (2.10)
Der Anteil TAS fallt im Prozess als Warme an. Werte von AHp und ASy liegen fur

eine Vielzahl von Stoffen und Verbindungen tabelliert vor [20]. Fur die reversible
Zellspannung U, ergibt sich dann folgender Zusammenhang:

Urev:_AGO =_AHO—TAS0 =Um+E 2.11)
nF nF nF

Der maximal erreichbare elektrische Wirkungsgrad nmax berechnet sich als Quotient
von freier Reaktionsenthalpie und Standard-Reaktionsenthalpie, bzw. als Quotient
von reversibler und thermoneutraler Zellspannung.

Miax = AG U (2.12)
AH, Uy

In Tabelle 2.2 sind fur verschiedene Brennstoffe, zusammen mit Sauerstoff als
Oxidant, Zahlenwerte flr die reversiblen Zellspannungen U, und die maximal
erreichbaren Wirkungsgrade nmax zusammengefasst [20].

Tabelle 2.2: Reversible Zellspannungen und maximale Wirkungsgrade fur unterschiedliche
Brennstoffe.

Brennstoff Reaktion U rev [V] Moo (%]

Wasserstoff 1 1,228 82,9
H, +EO2 — H,0,

Methan CH, +20, - CO, +2H,0, 1,060 918

Kohlenmonoxid 1 1,066 90,8
CO+-0, - CO,

Die angegebenen Zahlenwerte gelten fir die Oxidation von 1 mol Brennstoff im Standardzustand. Das
Reaktionswasser liegt in flissiger Form vor.

Zu Beachten ist, dass haufig der Brennstoffzellenwirkungsgrad im Betrieb als
Quotient aus gemessener Klemmenspannung Uk, und reversibler Zellspannung Uy,
statt der thermoneutralen Spannung U, gebildet wird.

Temperaturabhédngigkeit der Leerlaufspannung

Bei Abweichung der Temperatur von den Standardbedingungen erhalt man die
temperaturabhangige reversible Zellspannung U,, aus Gleichung (2.11) bei
konstantem Druck p:

U U +A—S(T -T,) (2.13)
nF

rev(T) = rev(T,)

Da die Reaktionsentropie AS bei der Hy/O, Brennstoffzellen mit —163,34 J mol™ K’
negativ ist, ergibt sich bei Temperaturzunahme gegenuiber T, eine Erniedrigung der
reversiblen Zellspannung. Damit zeigen Brennstoffzellen in Bezug auf den
thermodynamischen Wirkungsgrad einen umgekehrten Effekt wie Kraft-Warme-
Prozesse [21]. Im Bereich der typischen Einsatztemperatur der PEFC zwischen 60
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und 100°C, kann die Temperaturabhangigkeit der reversiblen Zellspannung nahezu
vernachlassigt werden [22].

Druckabhéngigkeit der Leerlaufspannung

Leitet man die freie Reaktionsenthalpie AG bei konstanter Temperatur und
konstanten Molmengen (d.h. ohne Bruttostoffumsatz, zulassige Annahme fur den
Ruhezustand) in Gleichung (2.11) partiell nach dem Druck ab, lasst sich die
Volumenanderung AV nach der Gibbsschen Fundamentalgleichung berechnen [23].

O0AU ., __ b O0AG, :_AV (2.14)
op ), nF\ O0Ap ). nF

Unter Voraussetzung idealer Gase lasst sich die Volumenanderung AV nach
Gleichung (2.15) mit Hilfe der idealen Gasgleichung bestimmen.

AV =ZVJ.ﬂ (2.15)
i P;
Wobei R die universelle Gaskonstante und v, als Stochiometriefaktor der

gasformigen Edukte und Produkte definiert ist. Durch Einsetzen von Gleichung (2.15)
in (2.14) erhalt man die Druckabhangigkeit der reversiblen Zellspannung:

RT P;
UfeV(pi-~pj) - UreV(p?mp?) _FZVj ln[p_éj 219

i j

Aus der Gleichung (2.16) kann man erkennen, dass bei Zunahme der Gasdrlicke
die reversible Spannung steigt.

2.1.3 Zelle unter Last

Im Vorausgegangenen wurde die Zelle in offener Zellspannung d.h. ohne
Elektronenfluld von Anode zur Kathode betrachtet. Werden Anode und Kathode uber
eine elektrische Last kontaktiert und Elektronen flie3en, ergibt sich ein fur die
Brennstoffzelle charakteristischer Zusammenhang von Spannung und Strom (Ul-
Kennlinie). Der Verlauf der Ul-Kennlinie setzt sich aus verschiedenen
Verlustbeitragen, so genannten Uberspannungen, zusammen. Sie kdnnen in die
Beitrage der Komponenten wie Anode, Kathode, Membran und in ihre chemischen
und physikalischen Ursachen aufgeteilt werden. Im Experiment bestimmt, konnen
aus den Uberspannungen gezielt Riickschlisse auf die verschiedenen
Verlustmechanismen der Brennstoffzelle gezogen werden. In Abbildung 2.3 ist eine
Ul-Kennlinie einer PEFC mit eingezeichneter Ruhelberspannung, Gesamt-
uberspannung und Wirkungsgradachse wiedergegeben. Die Spannungsachse kann
mit der thermoneutralen Spannung Uy als 100 % als direktes Maly fur den
Wirkungsgrad im Betrieb angesehen werden.
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Abbildung 2.3: Ul-Kennlinie mit eingezeichneter Gesamtiiberspannung

Im Folgenden werden die Uberspannungen nach ihren Ursachen betrachtet. Die
Gesamtuberspannung Anges setzt sich aus den in Gleichung (2.17) aufgefuhrten
Einzeliiberspannungen zusammen. Die einzelnen Uberspannungen dominieren in
bestimmten Bereichen den Verlauf der Kennlinie, treten aber Uber den gesamten
Verlauf auf.

ANges = A1y + Anjp + Anpp + Anpy + Tpi + Mok (2.17)

Die Abweichung gegenuber der thermoneutralen Spannung und der gemessenen
Zellspannung wird als Ruheuberspannung Anoe bezeichnet. Sie tritt aufgrund der
zuvor  beschriebenen  thermodynamischen  Zusammenhange und  von
Mischpotentialbildung, verursacht durch geringen Gasdurchtritt von Wasserstoff auf
die Kathode und Sauerstoff auf die Anode, auf. Darlber hinaus ist im Experiment
eine absolut stromfreie Spannungsmessung nur sehr schwer moglich und besonders
im Bereich hoher Spannungen der Kennlinie fallt die Spannung schon bei geringen
Stromen stark ab. Dieser starke Abfall im Anschluss an die offene Zellspannung wird
in erster Linie durch die Aktivierungsuberspannung Anas und die
Durchtrittsiberspannung Anp verursacht. Im mittleren Bereich der Kennlinie, der
durch einen nahezu linearen Verlauf gekennzeichnet ist, dominieren elektrische
Widerstande zusammengefasst in der Widerstandslberspannung Anw, Sie setzt sich
aus allen Widerstanden von lonen- und Elektronenleitung zusammen. Die
Diffusionstiberspannung Anpis tritt meist im Bereich hoher Strome auf, wo die
Leistung der Zelle durch Stofftransportvorgdnge der Reaktanden mit endlicher
Geschwindigkeit limitiert wird. Zusatzlich zu den allgemein in elektrochemischen
Systemen auftretenden Uberspannungen kommen fiir die Brennstoffzellen
spezifische Reaktionsiiberspannungen zusammengefasst als Angeax hinzu. Die
einzelnen Uberspannungen werden in folgenden Unterkapiteln genauer betrachtet.

Durchtrittsiiberspannung

Allgemein gilt fir den Ladungsdurchtritt einer elektrochemischen Reaktion folgende
Beziehung:

S,,+he < S, (2.18)
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Wobei die Substanz S, zu S,y reduziert wird. Der Geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion ist der Ladungsdurchtritt von n Elektronen. Im Elektroden-
gleichgewicht @= ¢, sind die kathodischen (Sox+ne” — Syy) wie anodischen (Syeq —
Soxtne”) Reaktionen gleich gro. Es handelt sich dabei um ein dynamisches
Gleichgewicht, bei dem die Austauschstromdichte Jy, umgesetzt wird. Bei
Verschiebung des Gleichgewichts zu anodischem oder kathodischem Potential
beschleunigt sich die Durchtrittsreaktion von Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion bei
gleichzeitig zunehmender Hemmung der Ruckreaktion. Die entsprechenden von der

Austauschstromdichte abweichenden Durchtrittsstromdichten i> und i>, lassen sich

red

ausgehend von einem Arrheniusansatz unter Einbezug der Aktivierung beschreiben:

| _ AGL(AD)

i2(AD) = nFk,c,, exp| 2o (AP) 2.19
ox( ) ox ~red exp[ ﬁRT J ( )

i2 (AD) = —nFk.,,cC,, exp[%] (2.20)

Dabei sind ko,x und k,y die Geschwindigkeitskonstanten der Oxidations- und
Reduktionsreaktion, cq und cox die Konzentrationen der reduzierten und oxidierten

Spezies, und AG], und AG] die freien Aktivierungsenergien der

red

Durchtrittsreaktionen. Die Stromdichte der Reduktionsreaktion wird negativ definiert.
Die sich als Galvani-Potentialdifferenz Ad der Elektrode ®_  und dem Elektrolyten
®,, ergebene Potentialdifferenz stellt sich wie folgt dar:

AD=D_-®, (2.21)

Um die Lage des Ubergangszustandes in der Doppelschicht zwischen Elektrolyt
und Elektrode zu beschreiben, wird ein Symmetriefaktor « eingeflhrt der zwischen
0 und 1 liegt. Er kann als Mal fir die Verteilung der beiden Teilstromdichten
genommen werden. Fir die freien Aktivierungsenergien ergeben sich:

AG[ (AD) = AGZ,(0) — (1 - a)NFAD (2.22)
Und:

AG],

red

(AD) = AGZ, (0) + aNFAD (2.23)

red

Durch Einfihrung der Durchtrittsiberspannung 7, in Abhangigkeit der Abweichung
der Potentialdifferenz A® vom Gleichgewichtswert AD,

1o = AD - AD, (2.24)

lassen sich die Teilstromdichten durch Einsetzen der Gleichungen (2.22-2.24) in
(2.19) und (2.20) wie folgt darstellen:

ioti (A®) =nFk,,C,.4 exp[ — A;fl_x 0) j exp( (1 _gf_l_)nF AD, j exp(% Mo j (2.25)
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: —AG/,4(0) —onF —onF
i, (AD) = —nFK ,C,, eXp[iR—Td] exp( RT Acbojexp( RT nDj (2.26)

Far den unbelasteten Zustand 7, =0 sind beide Austauschstromdichten gleich grof3
und es fliel3t die Austauschstromdichte i,

o b - 1—a)nF
i2=iP =i =nFk_cC_,ex ((—
OX 0 ox ~red p ERT

—oanF
AD, |=-nFk_,C AD 2.27
red Oj red ~ox GXp( RT Oj ( )
Die Abhangigkeit der Gesamtstromdichte von der Uberspannung erhalt man durch
Addition der beiden Teilstromdichten aus Gleichungen (2.25) und (2.26) unter
Einbezug der Austauschstromdichte in Gleichung (2.27), sie wird als Butler-Volmer
Gleichung bezeichnet [18].

. ) ) . 1-a)nF —anF
i0— |o[; + Igd = IO{GXP(%UDJ_GXP{WnDH (2.28)

Abbildung 2.4 gibt den Zusammenhang von Teilstromdichte, Austauschstromdichte
und Potential bei unterschiedlichen Symmetriefaktoren wieder. Zu erkennen ist, dass
die Steilheit der Kurven von der Austauschstromdichte i, und dem Symmetriefaktor

a abhangig ist.

) 0=09
I 7 =09
i =i+1,
i°uxm)=—i, exp{—
- a = 01
*1- - —
=D LT +1p

F
‘D.lt't - ] e & D
! f(n ) I, CXp RT n

Abbildung 2.4: Darstellung von Teilstromdichte und Austauschstromdichte [18]

Die Austauschstromdichte hangt nach Gleichung (2.27) von der Konzentration der
beteiligten Spezies an den Elektroden und der Temperatur ab. Bezieht man die
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Austauschstromdichte auf einen Referenzzustand in Bezug auf Temperatur und
Konzentrationen ergibt sich folgende geanderte Strom-Spannungs Beziehung

o ~AG; (1 1 ]|c (1-a)nF C —anF
ID :|ref e 0 (__ j red e ( refj_ X o ( refj 2.29
o ©Xp R T T ref Cref Xp RT o creY Xp RT "l ( )

red 0X

EUr den Fall, dass die Reaktionen zu grof’en anodischen und kathodischen
Uberspannungen verschoben werden, kann in Gleichung 2.29 die Gegenreaktion

erhalt man den

vernachlassigt werden. Bei Betrachtung des Grenzfalls 7, >> RT

Zusammenhang fir groBe anodische Uberspannung:

Ini, = Inj, + =90F (2.30)
und fir groRe kathodische Uberspannungen
. . oanF
Ini, =Ini, ——— 2.31
nl, =1nl, RT n ( )

Die Gleichungen werden als Tafel-Gleichungen bezeichnet und stellen im
logarithmischen Stromdichte-Spannungs Diagramm die Tafel-Geraden dar. Die
Austauschstromdichte ergibt sich als Y-Achsenabschnitt und der Symmetriefaktor
bzw. Durchtrittsfaktor ergibt sich aus der Steigung der Geraden. Die Tafel-Steigung
erhalt man durch logarithmische Auftragung der Stromdichte Uber den
Spannungsverlust. Sie berechnet sich flr die Anode mit Gleichung 2.32:

o _ RTIn(10)

| = (2.32)
(1-a)nF
Und fir die Kathode mit Gleichung 2.33
b, =M (2.33)
onF

Abbildung 2.5 [18] zeigt die Tafelsteigung des anodischen und kathodischen Asts.
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Abbildung 2.5: Tafelsteigungen mit eingezeichneter Austauschstromdichte iy

Die Tafel-Steigung ist ein direktes Malk fir die Spannungsverluste aufgrund
kinetischer Hemmungen beim Ladungsdurchtritt. Es gilt, je hoher die Steigung, desto
gréfler sind die Uberspannungen aufgrund des Ladungsdurchtritts.

Widerstandsiiberspannung

Uber den gesamten Verlauf der Strom-Spannungskennlinie treten Verluste
aufgrund von Ladungstransport der elektrisch geladenen Teilchen lonen und
Elektronen auf. Die Verluste setzen sich aus Leitungswiderstanden in der
Polymermembran, der Elektrode, Gasdiffusionsschicht (GDL) sowie
Kontaktwiderstanden an deren Ubergédngen zusammen. Die lonen-, und
Elektronenleitwiderstande treten als ohmsche Widerstande und als Widerstande mit
kapazitivem Anteil auf. Sie ergeben zusammen die Widerstandsuberspannung 7, .

n, =iR,, (2.34)

In Kapitel 2.2 wird auf die lonenleitung in der Membran im Besonderen
eingegangen und in Kapitel 2.3 wird auf die lonen- und Elektronen- Leiteigenschaften
der Elektrode eingegangen.

Diffusions-/ Konzentrationstiberspannung

Wird eine elektrochemische Reaktion mit einem Diffusionsvorgang verknupft, ergibt
sich eine zusatzlich Uberspannung 7, . Die Diffusionsiuberspannung ergibt sich aus
der Konzentration der einzelnen Spezies am katalytisch aktiven Element. Abbildung

2.6 zeigt den Konzentrationsverlauf eines elektrochemisch aktiven Stoffes Uber die
Elektrode, wobei die Reaktionszone auf der X-Achse bei Null angenommen wird [18].
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Abbildung 2.6: Konzentrationsverlauf in der Elektrode

Im stationaren Zustand (1) ohne Stoffumsatz ist hat der elektrochemisch aktive
Stoff eine Ausgangskonzentration c’. Bei konstanter Belastung (2) fallt die
Konzentration des Stoffes auf einen Wert ¢°, abhangig von der Hohe des belasteten
Stromes. Mit zunehmender Belastungszeit (2a) wandert die Abreicherung des
Stoffes von der Elektrodenoberflache mit dem Abstand 0, in die Elektrode bis sich
ein stationarer Zustand eingestellt hat.

Der Zusammenhang von Stromdichte und Konzentration kann Uber das 1.
Fick'sche Gesetz beschrieben werden.

c’—c®

aN

= nFD{@j =nFD
a x=0

(2.35)
X

Wobei 0, als Nernst'sche Diffusionsschicht bezeichnet wird und D der
Diffusionskoeffizient ist. Bei weiterer Stromerhéhung (3-3a) fallt die Konzentration an
der Reaktionsoberflaiche im Grenzfall ¢® —0 auf Null ab und der Grenzstrom

i ist erreicht. Der Grenzstrom berechnet sich nach (2.35):

lim
S

0

i :nFDg— (2.36)

lims o
—
N

FUr die Konzentrationsabhangigkeit des Potentials von Metallionen gilt

(po(co) =Py +—ERT Inc® (2.37)
nF
und fur den belasteten Fall
s RT .
,(C°) =@y, +—nF Inc (2.38)

Daraus folgt fir die Uberspannung 7,

s RT . ¢°
Moirr = @5 (C*) — @, (€") = 7y =—In— (2.39)

nF ¢
Da die Diffusion bei kleinen Uberspannungen schnell genug ist um c¢® ~c° aufrecht
zu halten, kann die Diffusionsiberspannung gegenuber der Durchtrittsiberspannung
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vernachlassigt werden. Im Bereich des Grenzstromes ist hingegen durch die hohe
Potentialdifferenz die Durchtrittsuberspannung vernachlassigbar klein und die
Kennlinie ist durch die Diffusionstiberspannung bestimmt.

Die Reaktionsiiberspannung

Neben den zuvor aufgefuhrten allgemein in elektrochemischen Reaktionen
auftretenden Uberspannungen, treten in der Brennstoffzelle reaktionsspezifische
Uberspannungen auf. Im Folgenden werden die Reaktionen an Anode und Kathode
fur den Fall einer Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle betrachtet.

Die Anoden-/ \Wasserstoffreaktion
Fur die PEFC Brennstoffzelle lauft die Wasserstoffreaktion auf der Anode im sauren

Milieu, pH<7 nach folgender Bruttoreaktion ab.
H, +2H,0 < 2H,0" +2¢ (2.40)

Untersuchungen haben folgende, nacheinander ablaufende Teilreaktionsschritte
aufgezeigt [24].
e Zunachst wird der gasformige Wasserstoff durch Diffusion oder Konvektion
an die katalytische Oberflache transportiert und adsorbiert.

H,, > H,y (2.41)

e AnschlieBend spaltet sich das  Wasserstoff-Molekul —auf  der
Katalysatoroberflache in die einzelnen Atome, in der so genannten Tafel-
Reaktion, auf.

H,.. = 2H, (2.42)

e Im Folgenden lonisations- und Hydratations-Schritt 1auft die Reaktion, je
nachdem ob die Oxidation am adsorbierten Wasserstoffmolekul H,,, oder

an den adsorbierten Wasserstoffatomen H,, ablauft, in zwei
unterschiedlichen Reaktionsmechanismen ab.

1. Reaktion nach Volmer

H,, +H,0>HO +e (2.43)
oder
2. Reaktion nach Heyrowski

H,,+2H,0 >[H, -HO] +e > H_,+H,0 +e (2.44)
Im letzten Schritt missen die H,O" lonen aus der Doppelschicht Gber Konvektion

oder Diffusion abtransportiert werden.

Kathoden-/ Sauerstoffreaktion

Grundsatzlich lauft die Sauerstoffreduktion nach zwei Reaktionswegen ab [18].
Der erste Pfad ist die direkte Reduktion des Sauerstoffs tiber den 4 Elektronenpfad
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0, +4H" +4e” —2H,0 (®,= 1,229 V NHE) (2.45)

Der zweite indirekte Pfad lauft Uber die Bildung von Wasserstoffperoxid H,O,

0, +2H" +2e” — H,0, (®,= 0,682 V NHE) (2.46)
H,0, +2H* +2e” —2H,0 (®,= 1,77 V NHE) (2.47)

Eine Aufteilung der Reaktionen am Gesamtumsatz ist abhangig von den
Reaktionsbedingungen. In saurem Milieu, wie in der PEFC, Uberwiegt an Platin bei
Potentialen Uber 0,3 V NHE die direkte Reduktion Uber den 4 Elektronenpfad. Die
Bildung von Wasserstoffperoxid konnte nachgewiesen werden [25], findet aber nur in
einem fur die Bruttoreaktion unbedeutsamen Malie statt.

Analog zur Anodenreaktion, lauft die Kathodenreaktion in aufeinander folgenden
Reaktionsschritte ab.

e Antransport von molekularem Sauerstoff an die Katalysatoroberflache tUber
Konvektion und Diffusion und anschlieliender Adsorption.

0, >0, (2.48)
e Elektronendurchtrittsreaktion
O,,+H +e > (O,H),, (2.49)
e Vollstandige Reduktion
(O,H),, +3H* - 2H,0 (2.50)

Die Gesamtreaktion ist durch die Elektronendurchtrittsreaktion (2.49) bestimmt. Die
Kinetik der Reaktion kann Uber die Tafelsteigung aus (2.33) bestimmt werden.
Betrachtet man den Spannungsbereich < 1 V Zellspannung, ist die
Sauerstoffreaktion gegenuber der Gleichgewichtsreaktion bei 1,29 V deutlich zum
kathodischen Ast verschoben, womit die anodische Teilstromdichte vernachlassigt
werden kann. Angemerkt werden muss, dass bei der Bestimmung der Tafelsteigung
nach (2.33) nur der 1 Elektronenubergang betrachtet wird. Fur die Tafelsteigung
ergibt sich mit T=298 K und o« = 0,5 und n=1, eine Steigung von etwa 120
mV/Decade, dieser Wert konnte experimentell validiert werden [26, 27].

o _ R2981n(10)

\ ~120mV / Dekade (2.51)
0,5F

Zu beachten ist, dass die Reaktionskinetik an reinen Platinoberflachen bestimmt
wurde. Weitere Untersuchungen [28, 29] haben gezeigt, dass Platinoberflachen bei
Potentialen uber 0,75-0,8 V NHE im oxidierten Zustand vorliegen, was die
Sauerstoffreduktion zusatzlich hemmt. Experimentell [26, 27] wurden Tafel-
steigungen um 60 mV/Dekade bestimmt. Eingesetzt in 2.33 ergibt sich fur den
Symmetriefaktor bzw. Durchtrittsfaktor bei n=1:

,_ R298In(10) |

2.92
0,06F ( )
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Ob der Durchtrittswiderstand mit der Gleichung (2.33) bestimmt werden kann ist
nicht sicher, da der Reaktionsablauf der Sauerstoffreduktion in diesem Bereich
unbekannt ist.

Potentialverlauf in der MEA

Zusammengefasst aus den im Vorausgehenden dargestellten Verlustspannungen
ergibt sich schematisch der in Abbildung 2.7 dargestellte Potentialverlauf in den
Elektroden und der Membran. Dargestellt ist der Verlauf in offener Zellspannung (U
gepunktete Linie) und unter Last (Uzenerast, gestrichelte Linie). Der Bereich des
Potentialverlusts durch die Protonenleitung ist schrag schraffiert, der Bereich durch
Elektronenleitung ist vertikal schraffiert. In der Zeichnung findet die elektrochemische
Reaktion zur Vereinfachung direkt am Ubergang Membran-Elektrode statt. In Realit&t
verlauft der Potentialsprung tber den gesamten aktiven Bereich der Elektrode.

Anode Kathode
Elektrode Membran Elektrode

Konzentration Anode

r’ProtonenAnode 1
r’EIektronenAnode l UO

H d I UzelieLast

rd___

Y ’7 ....................... %
r’Durchtritt, Meain ] ,ﬂW ProtonenMembran

A

1 n ElektronenKathode

7Y
@
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) r] ProtonenKathode

n Durchtritt, Reaktion,
Konzentration Kathode |

Abbildung 2.7: Vereinfachter Potentialverlauf in der MEA
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2.2 Aufbau der PEFC Brennstoffzelle

In diesem Kapitel werden die Komponenten der PEFC kurz dargestellt und
erlautert. In Abbildung 2.8 ist schematisch der Aufbau einer PEFC Messzelle
dargestellt.

- Elektrodenhakter mit Maandergasverteiler
. Dichtumg

e "
Gasdiffusionsschicht
Elekirode

- Membran

GBEL‘IIII:"i[[

Gaseuus't'r'ii'.

Abbildung 2.8: Aufbau PEFC Einzelzelle

2.2.1 Die Polymerelektrolyt-Membran

Kernstluck der PEFC ist die protonenleitende Polymermembran. |hre Aufgaben sind
es, die auf der Anode entstehenden Protonen auf die Kathoden zu leiten, Elektronen
zu sperren und die beiden Reaktionsraume voneinander gasdicht zu trennen. Die im
Rahmen der Arbeit verwendeten Membranen werden von der Firma DuPont
hergestellt und unter dem Handelsnamen Nafion® vertrieben. Das Polymer der
Membran ist ein Pfropfcopolymer mit Polytetrafluorethylen (PTFE) als Basismolekl
der Haup- und Seitenketten. Aufgepfropft auf die Hauptkette sind funktionelle SOsH
Gruppen an den Enden der Seitenketten (Siehe Abb.2.9).

- [(CFz -CF, )x - (CF - CF, )]y -

I
(O-CF, -CF),_ -0-(CF,),SO,H

|
CF,

x=5-13,5; y=1000; m=1
Abb.2.9: Molekiilaufbau von Nafion® 117

Protonenleitmechanismen in der Membran

Wichtige Voraussetzung flr eine hohe Protonenleitfahigkeit ist eine gute
Befeuchtung der Membran. Es werden zwei unterschiedliche, von einander
unabhangige Leitmechanismen in Abhangigkeit vom Befeuchtungsgrad diskutiert
[30].
e Protonenleitung Uber die funktionellen Seitengruppen:
Die in direktem Zusammenhang mit der Struktur der Membran stehende
Protonenleitfahigkeit findet schon bei schwach befeuchteter Membran statt.
Beim Benetzen der Membran mit Wasser bilden sich stabilisierende
Hydrathdllen um die funktionellen Seitengruppen. Dadurch wird dem
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ebenfalls hydratisierten Wasserstoff ermdglicht sich unter Abgabe eines
Elektrons von einer funktionellen Gruppe zu trennen und sich, gemal} des
angelegten elektrischen Feldes, zur nachsten funktionellen Gruppe als
Proton zu bewegen. Der negativ geladene Rest der funktionellen Gruppe
bleibt dabei fest mit der Polymerkette verbunden. Wandert ein Proton an
einer Seite in die Membran entsteht ein Ladungsuberschuss und ein Proton
wird an anderer Stelle wieder abgegeben. In Abbildung 2.10 ist der
Protonentransport Uber die funktionellen Gruppen schematisch dargestellt
und mit a bezeichnet.
e Bulkleitung:

Bei genlgend hohem Anteil von Wasser in der Membran bildet sich
zusatzlich ein Leitmechanismus Uber das Bulkwasser, in der Abbildung mit b
bezeichnet. Durch Ankopplung des H* lon an die negativ geladene Seite des
Sauerstoffatoms im H,O Molekdil bilden Protonen Zundel (HsO,") und Eigen-
(HoO4") Komplexe [31, 32]. Dadurch werden die Bindungen der
Wasserstoffatome an das Sauerstoffatom gleichwertig und ein beliebiges H*
lon kann an ein angrenzendes Wassermolekul weitergegeben werden.
Durch diesen Mechanismus ist ein Transport von Wassermolekul zu
Wassermolekil mdglich. Die grofite aufzuwendende Energie stellt hierbei die
Ausrichtung der Molekule zueinander dar, welche durch ein von auflen
angelegtes elektrisches Feld gesenkt werden kann. Neben dem Transport
des Protons von Molekul zu Molekul bewegen sich die nach aulden schwach
positiv geladenen Komplexe im elektrischen Feld der Membran zur
Kathodenelektrode, was zu einem effektiven  Wassertransport
(elektroosmotischer Drag) von der Anode zur Kathode fuhrt (siehe Kapitel
2.2.5).
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Protonenleitung [33]

Fir beide Transportmechanismen der Protonen st der Antrieb der
Konzentrationsgradient [34] zwischen den beiden Seiten der Membran.

Die Leitfahigkeit und die Wasseraufnahme der Elektrolytmembran sind durch das
Verhaltnis der Stoffmenge von funktioneller Gruppe zum Grundmolekil bestimmt. Da
eine Grundfestigkeit der Membran auch bei starker Quellung gewahrleistet sein
muss, kann das Verhaltnis von funktionellen Gruppen zum Grundpolymer nicht
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beliebig verandert werden. Abbildung 2.11 gibt die Leitfahigkeit der Membran in
Abhangigkeit vom Wassergehalt fiir eine handelsiibliche Nafion® 117-Membran
wieder.

Der stoffmengenbezogene Wassergehalt A berechnet sich aus Gleichung (2.53)

n
A =10 (2.53)
nSO
£ 600
G
~ 500
o
g 4001
Z
5300
i 200 |
=
2 100
=
N
O 0 T T T T
o
- 0 5 10 15 20 25

Wassergehalt A [-]
Abbildung 2.11: lonenleitfahigkeit in Abhangigkeit vom Wassergehalt [30]

Das bedeutet, dass im Betrieb der PEFC die Membran stets feucht gehalten
werden muss. Da bei der Umsetzung in der Zelle an der Kathodenseite Wasser
entsteht, ist prinzipiell genug Feuchtigkeit im System vorhanden. Durch verschiedene
Effekte, die in Kapitel 2.3 genauer betrachtet werden, kommt es in der Membran zu
einem Feuchtegradienten zwischen Anode und Kathode.

Die lonenleitfahigkeit hangt neben der Befeuchtung, wie bei allen
Leitungsvorgangen, von der Lange des Widerstandes, in diesem Fall von der Dicke
der Membran ab.

Durch die chemische Bestindigkeit des PTFE-Grundgeriists zeigt Nafion® eine
ausreichend thermische und mechanische Festigkeit. Die Zelle wird Ublicherweise
bei einer Temperatur von 80°C betrieben. Lokal kann die Temperatur bei hohen
Stromdichten in der Membran deutlich hoher werden. Der Feuchtegehalt nimmt
darauf durch Verdunstung des Wassers an dieser Stelle in der Membran ab, was
ruckwirkend durch eine reduzierte Leitfahigkeit zu einer geringeren Stromdichte und
damit wieder zu einem Absinken der Temperatur fihrt. Dieses inharente Verhalten
schitzt die Membran vor einem Durchbrennen.

Da die Fluorchemie aufgrund hochwertiger Werkstoffe der Anlagentechnik und des
hohen Gefahrdungspotentials sehr kostenintensiv ist, entwickeln verschiedene
Hersteller fluorfreie Membrane [35-37]. Hinzu kommt, dass bei einer spateren
eventuellen thermischen Entsorgung von fluorhaltigen Kunststoffen Umweltgifte, wie
Dioxine und Furane, entstehen konnen. Die thermischen und mechanischen
Eigenschaften alternativer Membrane erreichen beim heutigen Stand der
Entwicklung noch nicht die Werte einer auf PTFE- basierenden Membran. Sie neigen
z.B. dazu, bei Feuchteaufnahme stark zu quellen und dabei ihre Festigkeit zu
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verlieren, oder weisen bei niedrigen Temperaturen eine nur unzureichende
Leitfahigkeit auf.

In der vorliegenden Arbeit wurden iiberwiegend Nafion®1135 Membranen in bereits
aktivierter Form (protonierter H* Form) verwendet. Die Bezeichnung 1135 bedeutet,
dass die Membran ein Aquivalentgewicht von 1100 Gramm Polymermaterial je Mol
Sulfonsauregruppen bei einer Membrandicke von 3,5/1000 Zoll (~80 pm) besitzt.

2.2.2 Elektroden

An den Elektroden finden die in Kapitel 2.1 beschriebenen elektrochemischen
Reaktionen statt. Es sind in der Regel dunne, porése Schichten (<50 um
Schichtdicke), die mit unterschiedlichen Methoden entweder direkt auf die Membran
oder die GDL aufgetragen werden. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, mussen die
Elektroden, um die elektrochemischen Reaktion in Gang zu bringen, einen
geeigneten Katalysator enthalten. Als Katalysator wird vorwiegend Platin in
verschiedenen Ausfuhrungsformen verwendet. Da fur die katalytische Wirkung nur
die Oberflache ausschlaggebend ist, strebt man um kostenintensive Vollmaterialien
zu vermeiden Strukturen mit einer mdglichst hohen Katalysatoroberflache an. Dies
wird erreicht indem zum einen das Katalysatorpulver sehr fein <30 nm hergestellt
wird (in der Arbeit als ungetragerte, Pt Mohr oder Pt Black Katalysatoren
bezeichnet). Zum anderen wird, um noch feinere Katalysatorpartikel (<9 nm) zu
erhalten, der Katalysator auf Kohlepartikeln <30 nm elektrochemisch abgeschieden
(in der Arbeit als getragerte Katalysatoren bezeichnet). Durch diesen Prozess erhalt
man Katalysatorpartikel < 10nm und Oberflachen von mehreren Quadratmetern pro
Gramm Katalysator. Als Katalysatormaterial wird fur die Wasserstoff/Sauerstoff
PEFC sowohl fir die Anode als auch die Kathode Platin verwendet. Ubliche
Platinbelegungen der Elektroden liegen zwischen 0,1 und 1,0 mg/cm?. Gegenuber
einer glatten Platinoberflache wird ein theoretischer Vergrélierungsfaktor von
mehreren Hundert erreicht. Im Betrieb wird aus unterschiedlichen Grinden nur ein
Teil des Faktors erreicht, was im Kapitel 2.2.4 ,Dreiphasengebiet® naher erlautert
wird. Die Herstellung der Elektroden wird ausfuhrlich in Kapitel 3.1 beschrieben.

2.2.3 Gasdiffusionsschicht / Backing

Die Gasdiffusionschicht (GDL) oder ,Backing“ ist ein mit einem Kohle-PTFE
Gemisch beschichtetes Kohlefaser —Gewebe —Papier oder —Vlies, das zwischen
Elektrode und Elektrodenhalter gelegt wird. Es hat verschiedene Aufgaben zu
erfullen. Hauptaufgabe ist die Reaktionsgase von der Gasverteilerstruktur des
Elektrodenhalters bzw. Bipolarplatte gleichmafRig Uber die Elektrode zu verteilen.
Zusatzlich muss es eine gute Querleitfahigkeit haben um die Elektrode unter den
Gaskanalen mit den Stegen des Gasverteilers moglichst verlustfrei anzubinden. Es
muss ein Ableiten des Produktwassers aus den Elektroden ermoglichen und dartber
hinaus fir eine mechanische Stabilisierung der MEA sorgen.

2.2.4 Dreiphasengebiet

Das Dreiphasengebiet beschreibt den elektrochemisch aktiven Ort in der Elektrode.
Als Phasen werden die Elemente Katalysator, Elektrolyt und die Reaktionsgase
bezeichnet. Damit die Reaktion in der Elektrode kontinuierlich stattfindet, missen
nicht nur Katalysator und die Reaktionsgase lokal vorhanden sein, es mussen auch
die entstehenden Protonen und Elektronen an den Reaktionsort zu- und abgeleitet
werden. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 erwahnt, ist die freie Katalysatoroberflache nicht
mit der aktiven Katalysatoroberflache zu beschreiben. Die freie Katalysatoroberflache
bildet die maximale aktive Oberflache. Abbildung 2.12 zeigt die Bedingungen fur
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einen elektrochemisch angebundenen Katalysatorpartikel an beliebiger Stelle in der
Elektrode zwischen Membran und GDL.

i Gas 11
e— —p

Katalysator

Membran Elektrode G'F:“#'L

Abbildung 2.12: Katalysatorpartikel in der Elektrode

Aus Abbildung 2.12 wird deutlich, dass die Uberspannungen, wie in Kapitel 2.1.4
beschrieben, nicht nur durch die Reaktionskinetiken am Katalysator und den im
Folgenden beschriebenen Gastransport, sondern auch insbesondere durch die
Leiteigenschaften der Elektroden fur Protonen und Elektronen bestimmt sind. In den
Kapiteln 2.3 und 2.4 werden die einzelnen Leitungsmechanismen in der Elektrode
genauer betrachtet.

Gastransport in der Elektrode

Um die Reaktanden an den Katalysator zu bringen sind die Elektroden ahnlich wie
die GDLs als pordse Struktur aufgebaut. Die Reaktionsgase werden durch Diffusion
durch die GDL zum Reaktionsort in der Elektrode geleitet. Zu Beachten ist, dass
durch das entstehende Produktwasser die Poren nicht geflutet werden und dadurch
der Gastransport behindert wird. Durch Verwendung von PTFE in den Elektroden
wird eine Hydrophobierung der Elektroden erreicht.

Bei dinnen Elektroden < 5um spielt die Diffusion eine untergeordnete Rolle, da der
Diffusionsweg kurz ist. Bei dicken Elektroden kann eine zur GDL ansteigende
Porositat sinnvoll sein.

2.2.5 Wasserhaushalt der PEFC

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde deutlich, dass Wasser in der PEFC eine
entscheidende Rolle spielt. Es wird zur Befeuchtung der Membran benétigt um eine
lonenleitfahigkeit zu ermdglichen und muss fur die elektrochemische Reaktion auf
der Anode vorhanden sein (siehe Kapitel 2.1.4, ,Die Anoden-/ Wasserstoffreaktion®).
Als negativer Effekt sorgt es in den Elektroden durch Benetzen der aktiven
Oberflache zur Reduzierung der Gasdiffusion und dadurch zu einer Erhéhung der
Diffusionstiberspannung. In Abbildung 2.13 sind die Wassertransportstrome in der
Membran und den angrenzenden Elektroden schematisch dargestelit.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des Wasserhaushalts [38]

Wenn auf der Kathode uber Konvektion mehr Wasser aus der Elektrode
ausgetragen wird, wie durch die Reaktion entsteht, muss der Sauerstoff bzw. die Luft
zusatzlich angefeuchtet werden um ein Austrocknen der Membran zu verhindern. In
Abhangigkeit von der Dicke der Membran neigt die Anode zum Austrocknen oder
Fluten. Die Protonen schleppen durch ihre Hydrathulle von der Anode zur Kathode
bis zu vier Wassermolekile pro Proton (siehe Kapitel 2.2.1) mit. Ist dieser Effekt
starker als die RuUckdiffusion der Wassermoleklile aufgrund des
Wasserkonzentrationsgradienten zwischen Kathode und Anode, neigt die
Anodenseite dazu auszutrocknen. Bei dunnen Membranen Uberwiegt die
Ruckdiffusion und die Anodenseite wird ahnlich wie die Kathodenseite geflutet. Um
ein Austrocknen der Anodenseite zu verhindern kann analog zur Luft der Wasserstoff
befeuchtet werden.

2.3 Elektrische Leitung in der Elektrode

Ein wesentlicher Transportvorgang in der Brennstoffzellen-Elektrode ist die Leitung
der Protonen und Elektronen. Bereits durchgefuhrte Untersuchungen [8, 15]
betrachten die Leitfahigkeit von Elektroden in Abhangigkeit des Elektrolytgehalts.
Elektroden ohne Elektrolyt werden nicht betrachtet. Ebenso wurde keine
systematische Untersuchung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit des Wassergehalts
durchgefuhrt. In der Untersuchung von Saab et, al. [15] wurde der Feuchtegehalt der
Elektrode mit berlcksichtigt, mit dem Ergebnis detailliertere Untersuchungen
diesbezuglich in Zukunft durchfuhren zu muassen. Die Elektroden fur die
Untersuchungen wurden nass Uber eine Suspension mit variierendem
Elektrolytgehalt hergestellt. Im Gegensatz hierzu werden die Elektroden in der
vorliegenden Arbeit mit einem Trockenverfahren hergestellt. Die sich daraus auf die
Struktur ergebenden Unterschiede sind in Kapitel 3.1 dargestellt. Die Ergebnisse der
Untersuchungen sind, resultierend aus den Strukturunterschieden der Elektroden
daher nur bedingt vergleichbar. Angegebene Werte fur den Widerstand von nass
hergestellten Elektroden mit Nafion® in der Elektrode liegen um 0,1 Ohm m [15]. In
der vorliegenden Arbeit wurden neben der Messung des trockenen Widerstandes
insbesondere auch Messungen von befeuchteten Elektroden, bzw. befeuchtetem
Elektrodenmaterial durchgefuhrt (siehe Kapitel 3.2.6).

In den folgenden zwei Kapiteln wird naher auf die verschiedenen Leitmechanismen
von lonen- und Elektronenleitung in der Elektrode eingegangen.
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2.3.1 Elektronenleitung in der Elektrode

Die auf der Anode am Katalysator vom Wasserstoff abgespaltenen Elektronen
mussen moglichst verlustfrei zur GDL abgeleitet werden, ebenso mussen die
Elektronen auf der Kathode von der GDL zum Katalysator geleitet werden. Als
elektronenleitendes Material wird in der Elektrode das Katalysatormaterial
verwendet. Das Katalysatorpulver besteht, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, aus
Platin getragertem Kohlenstoff oder aus reinem Platin. In Tabelle 2.3 sind
Literaturwerte spezifischer Elektronenwiderstande verschiedener Katalysatortypen
aufgefuhrt [39]. Diese Werte gelten ausschlieBlich fur trockene Materialien.

Tabelle 2.3: Literaturwerte spezifischer Elektronenwiderstande von Katalysatoren

Katalysatortyp Spezifischer Elektronenwiderstand
in Ohm m

Ungetragert PT- Black 9,80:10°"

Getragert 20 gew.% PT auf Vulcan XC-72 4,89:10°

Vulcan XC-72 2,30-10"

Im Folgenden sind die unterschiedlichen Leitungsmechanismen von Elektronen in
Feststoffen, sowie Wasser kurz erlautert.

Feste Elektronenleiter bestehen meist aus in einer Gitterstruktur angeordneten
Atomen die untereinander unter Abgabe ihrer Valenzelektronen eine feste Bindung
eingehen. Die Atome werden dadurch zu positiven lonen. Durch die Bildung einer
Gitterstruktur nehmen die lonen einen gleichmaRigen Abstand zueinander ein in dem
sich freien Elektronen wie eine Wolke (Elektronengas) bewegen kénnen. Die negativ
geladene Elektronenwolke halt die positiv geladenen lonen zusammen. Legt man an
den Leiter eine elektrische Spannung an bewegen sich die Elektronen in eine
bestimmte Richtung. Es flie3t ein Elektronenstrom vom Minus- zum Pluspol. In
Metallen ist die Zahl der freien Ladungstrager sehr grol3 (je Atom ein freies Elektron).
Ihre Beweglichkeit ist eingeschrankt, die elektrische Leitfahigkeit hoch. Der
Widerstand guter Leiter liegt bei 10® Ohm m. Der Strom der beim Anlegen einer
Spannung fliel3t ist die Summe der Elementarladungen. Die Elementarladung eines
Elektrons ist 10™"® Coulomb d.h. wenn durch einen Leiter eine Sekunde lang 10"
Elektronen flieRen kann eine Stromstarke von 1 Ampere gemessen werden. Da die
Atome im Gitter in Abhangigkeit der Temperatur auf Grund der Warmebewegung
schwingen wird die Leitung der Elektronen mit zunehmender Temperatur behindert.
Ebenso behindern Fehlstellen, Versetzungen oder Fremdatome die Leitfahigkeit [40]
was sich in einer Erhohung des Elektronenwiderstandes zeigt. Von einem ohmschen
Widerstand spricht man wenn Strom und Spannung in Phase liegen, es also keine
Phasenverschiebung wie etwa bei kapazitiven oder induktiven Widerstanden gibt. In
der Regel handelt es sich bei den Katalysatormaterialien in der Brennstoffzelle um
ohmsche Leiter.

Die Elektroden der Brennstoffzelle sind nicht aus Vollmaterial des Katalysators
sondern als pordse Struktur aus feinen Pulverpartikeln aufgebaut. Fir die
Leitfahigkeit bedeutet dies, dass zum Einen die Korngrenzen die Leitfahigkeit
behindern [40] und zum Andern sich die Leitfahigkeit der Elektrode unter Umstanden
wie in einem Verbundmaterial verhalt sofern die Poren mit einem Matrixmaterial
aufgeflllt sind. Die Leitfahigkeit setzt sich also entsprechend der Struktur und den
Anteilen aus den verschiedenen Materialwerten des Verbunds zusammen.
Untersuchungen haben gezeigt [41], dass zumindest auf der Kathode Fllssigwasser
in den Poren vorhanden ist und durch Befeuchtung der Anode und Ruckdiffusion in
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der Membran, beschrieben in Kapitel 2.2.5, Wasser auch im Porensystem der Anode
vorhanden sein kann. Dadurch ergeben sich je nach Benetzungseigenschaft des
Katalysators flir die Elektronenleitung unterschiedliche Leitpfade in der Elektrode.
Stehen z.B. die Katalysatorpartikel aufgrund vollstandiger Benetzung mit Wasser
nicht in direktem Kontakt zueinander und bilden keine direkten Leitpfade, dann
mussen Elektronen Uber die mit Wasser geflllten Zwischenraume transportiert
werden und die Leitfahigkeit von Wasser als Matrix muss Uber eine entsprechende
Verschaltung der Leitwerte miteinbezogen werden. Untersuchungen [11,12] von
Verbundmaterialien mit Kohle zeigen aufgrund der hydrophilen
Oberflacheneigenschaft  der Kohle eine sinkende Leitfahigkeit in
Wasserdampfatmosphare. Bei hydrophober Eigenschaft der Katalysatoroberflache
konnen sich Leitpfade direkt Uber die Katalysatoren ausbilden und der
Elektronentransport Uber dazwischen liegende Wasserraume kann vernachlassigt
werden. Abbildungen 2.14-a und —b zeigen die Leitpfade fur einen hydrophoben und
einen hydrophilen Katalysator in der Elektrode.

O~O

Abbildung 2.14 a: Elektronen- 2.14 b: Elektronenleitpfad in hydrophilem Katalysator mit
leitpfad in hydrophobem Wasser als Matrix
Katalysator

Fur die Leitfahigkeit von Verbundmaterialien werden unterschiedliche Modelle je
nach Struktur verwendet. Die einfachsten Modelle berechnen den Widerstand des
Verbunds R, als Verschaltung von parallelen oder seriellen Widerstanden [42, 43].

Far den Gesamtwiderstand in einer Serienschaltung R, ergibt sich die Gleichung

2.54.
R, =V, R, +V;-R; (2.54)
Und bei Parallelschaltung Gleichung 2.46

v
L:V_er_f (2.55)
R R, R;

vp m

Dabei sind R, und R, die Widerstande und v, und v, die Volumenanteile von

Matrix und Fullstoff im Verbundmaterial.

Detaillierter auf die Struktur gehen das ,Geometric Mean“ Modell und das Modell
von Eucken ein [44]. Beim Geometric Mean Modell wird ein geometrischer Mittelwert
von Matrix und Fullstoff verwendet. Der Gesamtwiderstand R,,, wird nach

Gleichung 2.56 berechnet.



26 2. Grundlagen der Brennstoffzelle

Riow =R, ™ -R"" (2.56)

Das Modell von Eucken ist an eine statistische Verteilung von kugelformigem
Fullstoff in einer Matrix angepasst, wobei sich als Randbedingung die einzelnen
Partikel wie in Abbildung 2.10b nicht berthren durfen. Der Widerstand R,. ergibt sich

aus Gleichung 2.57.

n [2Ra+R +2V, (R ~R,)

VE T ''m (257)
2-R,+R; =V - (R =R)

Elektronenleitung in Wasser

Fur die direkte Elektronenleitung in demineralisiertem Wasser Uber grofere
Distanzen gibt es keinen mit der metallischen Leitung vergleichbaren
Leitmechanismus. Eine direkte Leitung der Elektronen Uber einen Tunneleffekt bzw.
Hoppingmechanismus ist nur bei Distanzen im Nanometerbereich maoglich. Bei
groReren Distanzen ist eine Leitung nur Uber lonen als Ladungstrager moglich. Eine
Leitung Uber lonen wird als Tragerleitung im Gegensatz zur reinen Elektronenleitung
wie in Metallen bezeichnet. Die zu transportierenden Elektronen werden in Form von
negativ geladenen lonen durch die Schicht transportiert. In Wasser kénnen dies OH"
lonen sein, die zum Teil durch Dissoziation vorhanden oder aber unter Bildung von
HsO" Hydroxilionen an der negativ geladenen Elektrode entstehen und von der
positiv geladenen Elektrode angezogen werden. Bei erreichen einer genlgend
hohen Konzentration der lonen im Wasser reagieren die OH™ lonen mit den H;O"
Hydroxilionen unter Abgabe der Elektronen an der positiven Elektrode ab.
Voraussetzung hierflir ist eine genligend hohe Feldstarke in der Wasserschicht.
Ebenso wie die Feldstarke wirkt sich eine Temperaturerhbhung positiv aus, da im
Gegensatz zur metallischen Leitung der Widerstand der ionischen Leitung mit
zunehmender Temperatur abnimmt.

2.3.2 Protonenleitung in der Elektrode

Analog zur Elektronenleitung mussen die Protonen in der Elektrode vom
Katalysator abgefuhrt bzw. dem Katalysator zugefuhrt werden.

In der Regel kommt dem Festelektrolyten die Rolle der Protonenleitung zu, daher
wird in den meisten Fallen Elektrolyt ahnlich dem Membranmaterial wahrend des
Herstellprozesses in die Elektrode eingebracht (siehe Kapitel 3.1.1). Abhangig von
der Herstelltechnik ergeben sich unterschiedliche Strukturen, die eine
Protonenleitung ermdglichen. In der vorliegenden Arbeit wurde zum
Katalysatorpulver Elektrolytpulver beigemischt, um eine Protonenleitung in der
Elektrode zu ermdglichen. Im Gegensatz zu nass hergestellten Elektroden, bei
denen sich Elektrolytpfade in Form von dinnen Filmen durch die Elektrode
ausbilden, kommt bei einer Pulvermischung aus Katalysator und Elektrolyt ein
Leitpfad nur durch in direktem Kontakt stehende Elektrolytpartikel zustande. Das
notwendige Mischungsverhaltnis der Partikel zur Bildung von Leitpfaden kann mit
Hilfe der im Folgenden beschriebenen Perkolationstheorie hergeleitet werden.

Perkolationstheorie

Die Perkolationstheorie besagt, dass die Eigenschaft einer Schicht aus einer
Mischung von Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften ab einem bestimmten
Mischungsverhaltnis die Eigenschaft des einen und oder anderen Materials annimmt.
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Bei Uberschreiten dieses Mischungsverhaltnisses andert sich die Eigenschaft der
Schicht nicht linear sondern sprunghaft. Es wird von einer Perkolations- schwelle,
oder —schranke gesprochen [45, 46]. Diese Theorie kann auf die in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Modellelektroden angewendet werden, da sie aus
unterschiedlichen Materialien in Bezug auf Elektronen- und Protonenleitung
bestehen. Die Protonenleitung soll Uber das Elektrolytpulver bereitgestellt werden,
die Elektronenleitung durch das Katalysatorpulver. Es wird klar, dass bei einer
Mischung aus beiden Materialien Leitpfade fur Elektronen und Protonen nur dann
zustande kommen, wenn die einzelnen Partikel eines Pulvers untereinander in
Kontakt stehen. Das kritische Mischungsverhaltnis bzw. die Perkolationsschranke ist
dabei nicht nur mengenabhangig sondern auch abhangig von der Pulvergeometrie
und Homogenitat der Pulvermischung und somit abhangig vom Herstellprozess:

e Mengenabhangig, und geometrieabhangig, da Leitpfade, wie sie in
Abbildung 2.15 fur eine Schuttung zweier unterschiedlich groRer Kugeln
dargestellt sind, nicht nur vom Mischungsverhaltnis, sondern auch vom
Durchmesser der Kugeln abhangig sind. Die kleineren Kugeln bilden keine
Leitpfade Uber die Schicht von oben nach unten, wahrend die groReren
Leitpfade ausbilden.

Abbildung 2.15: Leitpfade in zufalliger Schittung zweier verschieden grof3er Kugeln

e Prozessabhangig, da die Herstellmethode der Mischung bzw. der Schicht
Einfluss auf die Verteilung der Partikel haben kann. Durch Separationskrafte
wie Gravitation, Auftrieb, elektrostatische oder Zentrifugalkrafte liegen die
Partikel meist in einem inhomogenen Mischungsverhaltnis vor. Um
Voraussagen fur ein optimales Mischungsverhaltnis von PEFC Elektroden zu
ermoglichen, sind Kenntnisse Uber Formen der Partikel und Verhalten der
Partikel im Herstellprozess notwendig.

Fir nass hergestellte Elektroden wird in der Literatur eine Protonenleitung bei
einem Mischungsverhaltnisse von 33 gew.% Nafion® [7, 8] zu Katalysator in der
Elektrode angegeben.

Neben der Protonenleitung uUber den Festelektrolyten sind weitere
Protonenleitmechanismen in der Brennstoffzellenelektrode maoglich. Untersuchungen
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[47] mit Modellelektroden haben gezeigt, dass eine Mobilitdt von Protonen auf reinen
Platinoberflachen bei Vorhandensein von Wasser gegeben ist. Wasser an sich kann
ebenfalls als Elektrolyt betrachtet werden [32]. Ob eine gentugend hohe
Protonenleitung in Wasser maglich ist, wird im folgenden Kapitel diskutiert, in
welchem verschiedene Protonenleitmechanismen in Wasser ausfuhrlicher betrachtet
werden.

Protonenleitung (ber freie lonen in Wasser

In Kapitel 2.2.1 wurde bereits beschrieben wie Protonen uber freie lonen der
funktionellen Seitengruppen und im Bulkwasser durch die Membran transportiert
werden. In flissigen Sauren werden Protonen (ber dissoziierte OH™ und HzO" lonen
geleitet. Die Wasserdissoziation ist mit 107 OH lonen pro Mol zu gering, um eine
hinreichend schnelle Protonenleitung zu ermdglichen. In Wasser liegt ein Proton
meist in Form eines Hydroniumions (Eigen Komplex) vor und nur fur den Fall der
Ausbildung eines Hs0, Komplexes (Zundel Komplex) kann das Proton Uber zwei
Molekule wandern [31]. Das bedeutet, dass die Diffusionslange in der Elektrode fur
die Ausbildung eines nennenswerten Ladungstransports zu grof3 ist.

Bei Anlegen eines &aulleren elektrischen Feldes zeigen Experimente mit einer
rotierenden Scheibenelektrode [18] und bipolarer Membran [48], dass die
Protonenleitung in Wasser wesentlich hoher ist als dies der normal dissoziierte Anteil
in Wasser ermdglichen wirde. Dieser Effekt wird Zweiter Wien Effekt genannt und
wird im Folgenden kurz beschrieben.

Zweiter Wien Effekt
Der Zweite Wien Effekt beschreibt die Erhdhung der Dissoziationreaktion K
schwacher Sauren in Richtung der vollstandig dissoziieten Form durch ein

elektrisches Feld E.

Ky, (E)/ Ky, (0) >> 1 (2.58)

diss

Dieser Effekt tritt bei Feldstarken ab etwa 10° V/m auf, dadurch erhéht sich die
lonenkonzentration in Wasser um Grof3enordnungen und eine Protonenleitung in
ahnlichem Male wie in schwachen Sauren wird ermdglicht. Fur die
Brennstoffzellenelektrode bedeutet dies, dass bei Vorhandensein von flussigem
Wasser, Protonenleitung in der Elektrode bei genigend hoher lokaler Feldstarke,
auch ohne Festelektrolyt moglich ist.
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3 Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten

Zur Herstellung von MEAs gibt es unterschiedliche Verfahren. Eine Vielzahl von
Verfahren wird im Labormalistab eingesetzt um kleine Stuckzahlen zu ermdglichen,
oder ist nur fUr spezielle Anwendungen konzipiert. Fir eine Massenproduktion haben
sich primar Prozesse aus der Druckindustrie durchgesetzt, welche an die fur
Brennstoffzellenmaterialien spezifischen Anforderungen angepasst wurden [49, 50].
Bei den Industrieprozessen wird in der Regel der Katalysator zusammen mit
flissigem Elektrolyt zu einer Art Tinte oder Emulsion angerthrt und anschlielend
feucht appliziert. Diese Verfahren werden als ,Nassverfahren® bezeichnet. Verfahren
bei denen das Elektrodenmaterial trocken und pulverférmig aufgetragen wird sind
noch in der Entwicklung und auf dem Weg grofdtechnisch umgesetzt zu werden.

3.1 Nassverfahren

Bei fast allen Nassverfahren wird das Katalysatorpulver zusammen mit einer
Elektrolytldsung zu einer je nach Weiterverarbeitung notwendigen viskosen Emulsion
angemischt. Haufig werden Verfahren ahnlich dem Siebdruckverfahren angewendet.
Hierbei wird analog zur Druckindustrie eine Flussigkeit Uber ein feines Sieb auf ein
Substrat aufgebracht. Da die meisten auf dem Markt erhaltichen Membranen bei
Kontakt mit Losemitteln bzw. Wasser stark quellen und ihre Formstabilitat verlieren,
werden Membranen haufig nicht direkt beschichtet. Es wird die GDL oder ein Trager
beschichtet welcher nach Abdampfen der Losemittel mit der Membran verpresst und
anschlieBend wieder abgezogen wird. Die Elektroden bleiben aufgrund
unterschiedlich gewahlter Hafteigenschaften von Trager und Membran auf der
Membran haften (Decal-Verfahren). In Abbildung 3.1 sind die Verfahrensschritte des
DECAL Verfahrens schematisch dargestellt.

1. Aufspriihen der Elekirode auf die 2. Verpressen mit Elektrolyt Membran 3. Tragerfolie abziehen

Tragerfolie
Presse
Diise < L ~Membran

Membran

-~ Trégerfolie Tragerfolie
Tragerfolie Elektrode I Elektrode

Abbildung 3.1: Verfahrensschritte der Herstellung von MEAs nach dem Decal Verfahren

Weitere Nassverfahren sind Streich- oder Rakelverfahren bei denen eine
hochviskose Emulsion auf einen Trager oder direkt auf die GDLs gerakelt wird.
Verfahrensbedingt kdénnen hierbei nur Elektroden dicker als 20 ym aufgetragen
werden. Um dunne Elektroden herzustellen kommen Spruh-Verfahren ahnlich
Airbrush Systemen oder Tintenstrahldruckern zur Anwendung. Vorteil aller feuchten
Verfahren ist, dass aufgrund der Beimischung von flussigem Elektrolyt der Elektrolyt
nach Abdampfen der Losungsmittel Protonenleitpfade durch die Elektrode bildet, was
zu einer grofl3en reaktiven Oberflache fuhrt (siehe Abbildung 3.2).
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Elektrolyt

Katalysator
Flade = Partike

Membran

Abbildung 3.2: Schema der Elektrolytpfade in nass hergestellten Elektroden

Zusatzlich bildet das abdampfende Losungsmittel Poren, was den Stofftransport
erleichtert.

3.2 Trockene Herstellverfahren

Ziel der Entwicklung eines trockenen Herstellprozesses far
Brennstoffzellenelektroden ist eine kostenglnstige und umweltschonende
Herstellung. Kostengunstig, da die Elektroden direkt und kontinuierlich auf die
Membran appliziert werden kdnnen und umweltschonend, da keine Losungsmittel im
Prozess anfallen. Fur die Verarbeitung von trockenen Pulvern eignen sich
verschiedene Verfahren. Am weitesten verbreitet sind Verfahren bei denen
Pulverpartikel mithilfe elektrostatischer Krafte aufgetragen werden. Dadurch konnen
dinne und homogene Schichten bei effizientem Pulvereinsatz hergestellt werden.
Beispiele sind u.A.: das Xerox-Verfahren, wie es in Kopierern und Laserdruckern
eingesetzt wird [51, 52] und das Pulversprihverfahren, wie es z.B. in der
Automobilindustrie, bzw. Lackierindustrie eingesetzt wird. [53, 54]. Allen gemeinsam
ist, dass auftretendes Overspray dem Prozess wieder zugefuhrt werden kann, da
das Pulver sich im Prozess nicht verandert. Nachteil der oben aufgefuhrten
Verfahren ist, dass das Pulver an die Verfahren angepasst werden mussen. Um
Pulver z.B. elektrostatisch aufbringen zu konnen durfen sie einen bestimmten
Partikeldurchmesser nicht unter- oder Uberschreiten, da elektrostatischen Krafte
nicht mehr wirken [55].

3.2.1 DLR Trockenspruhverfahren

Das am DLR entwickelte Sprihverfahren verzichtet auf eine aktive elektrostatische
Aufladung der Partikel im Prozess. Die Partikel werden durch einen Gasstrom Uber
eine Flachduse direkt auf das Substrat aufgespriht. Adaptiert wurde das Verfahren
aus der Fertigungstechnik fur Batterien [56-58]. Hierbei werden Elektroden uber
einen Schutttrichter direkt auf einen Trager aufgebracht. Verfahrensbedingt lieRen
sich mit dieser Methode nur dicke Elektroden (>50um) herstellen. Um die fur
Brennstoffzellen notwendigen dinnen Reaktionsschichten zu realisieren, wurde die
Schuttvorrichtung durch eine Spruhvorrichtung [59] ersetzt, wodurch es maglich ist
Schichtdicken kleiner 5 ym homogen herzustellen. Das Verfahren gliedert sich in drei
Prozessschritte auf, die schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt sind.
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1. Anmischen 2. Aufspriihen der Elektrode 3. Verwalzen, oder Verpressen

Doppelmiihle Walze

Substrat

0

Pulverforderer Presse

Katalyator +
Binder

A— Stickstoff

=
—

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Prozessablaufs der DLR MEA Herstellung

Das Pulver wird zunachst in einer speziellen Anordnung von Messermuhlen (IKA,
A10) [60] homogenisiert. Die Mahlkammer besteht aus 2zwei sich
gegenuberliegenden und gegenlaufig rotierenden Messern. Untersuchungen haben
gezeigt, dass das Pulver nicht an den rotierenden Messern sondern durch die
gegenseitige Reibung zerkleinert und homogenisiert wird. Durch Zumischen von
PTFE in das Elektrodenpulver ergibt sich eine feine PTFE Fadenstruktur in der
Mischung [61, 62] was die physikalische Stabilitat erhoht und ein hydrophobes
Porensystem schafft. Weitere Additive wie z.B. Elektrolytpulver oder Porenbildner
konnen dem Katalysatorpulver beigemischt werden. Aufgrund unterschiedlicher
Aufladungen der Pulverpartikel, hervorgerufen durch tribologische Aufladung im
Mahlprozess und der stark unterschiedlichen Pulverdurchmesser von
Katalysatorpartikel (30 nm) und Additivpartikel (> 1 um) neigt das Katalysatorpulver
dazu die Additive im Mahlprozess zu Bedecken. Abbildung 3.4 zeigt einen von
Katalysatorpulver umhillten Elektrolytpartikel nach Anmischen aufgenommen mit
einem Rasterelektronemikroskop (REM) (Leo 982, GEMINI).
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Abbildung 3.4: Mit Katalysator umbhiuillter Elektrolytpartikel, 2000 fache Vergrofierung

Die Pulvermischung wird anschlieRend in einen Pulverforderer [63] gegeben und
uber verschiedene integrierte Disen mit einem Stickstoffstrom zu einer Pulverwolke
verwirbelt. Uber eine am Forderer angebrachte Breitschlitzdiise wird das Pulver auf
das an einem beweglichen Schlitten befestigte Substrat aufgespruht. Um
unterschiedliche Schichtdicken bzw. Beladungen zu ermdglichen wird der Schlitten
mehrmals Uber die Duse gefuhrt. Zur Regelung und Kontrolle der Schichtdicke wird
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parallel zum Substrat ein Kontrollstreifen mitbeschichtet und nach jedem
Aufsprihvorgang abgewogen.

Zur Fixierung der Elektroden wird das besprihte Substrat im Fall der
Elektrolytmembran Uber der Haupterweichungstemperatur heil3 verwalzt, oder
verpresst. Hierzu stehen am DLR ein Walzstuhl (Cararetto, XY 1578) mit einer bis
170°C beheizbaren Walze und eine HeilRpresse (Vogt, Labo Press 300S) zur
Verfigung. Um ein Anhaften des Substrats an der Walze zu verhindern,
insbesondere wenn als Substrat die Membran verwendet wird, wird das Substrat in
einer Edelstahltasche verwalzt und anschlielfend unter die Haupterweich-
ungstemperatur abgekunhlt. In einer spater umgesetzten kontinuierlichen Produktion
kann die Edelstahltasche durch umlaufende Bander mit Abkuhlzonen ersetzt werden
[64].

Abbildung 3.5 zeigt die halbautomatische Laboranlage Anlage am DLR. Im Bild ist
die Aufspriheinheit gebildet aus Pulverforderer und Duse sowie der bewegliche
Schlitten und die Walzeinrichtung zu sehen.

)

Abbildl]ng 3.5: L'a'boranlage zur Herstellung von MEAs

Mit dem DLR Verfahren Ilassen sich unterschiedliche Pulvermischungen
verarbeiten. Zum Nachweis einer kontinuierlichen Fertigung, mit der Moglichkeit die
Anoden- und Kathodenelektroden mit unterschiedlichen
Elektrodenzusammensetzungen gleichzeitig herstellen zu konnen, wurde eine
Doppelspruheinheit aufgebaut. Die Einheit ist in Abbildung 3.6 dargestellt.
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o
Abbildung 3.6: Doppelspriheinheit zur kontinuierlichern Herstellung von MEAs

Die Reproduzierbarkeit der Herstelltechnik in Bezug auf  die
Elektrodenzusammensetzung und homogener Beschichtung wird in Kapitel 3.3.1
betrachtet.

Neben der Nachfrage nach einer kostengunstigen Beschichtungstechnologie fur
grolRe Stickzahlen besteht auch ein Bedarf fir kleine Laborbeschichtungsanlagen
mit moglichst flexiblen Herstellparametern. Am DLR wird im Rahmen der in dieser
Arbeit beschriebenen Untersuchungen auch an einem Prototyp eines Pulverdruckers
[65] gearbeitet, mit dem es mdglich ist verschiedene Materialien zu verarbeiten und
Elektroden mit lokal unterschiedlicher Elektrodenzusammensetzung herzustellen. Die
zu Grunde liegende Idee des Pulverdruckers ist eine Kombination aus Tintenstrahl-
und Pulverdrucktechnik. Durch gezielte Benetzung einer Transferfolie mit Wasser
wird Pulver aus einem Pulverbett auf die Folie Ubertragen. Das Pulver haftet auf der
Transferfolie auf Grund der Oberflacheneigenschaften der Wassertropfen.
Anschlie®end wir in einem Fixierprozess das Pulver von der Transferfolie auf das
Substrat Ubertragen. Durch eine serielle Verschaltung mehrerer Drucksysteme mit
unterschiedlichen Pulvern ist die Herstellung einer lokal aufgelésten Schicht mdglich.
In Abbildung 3.7 sind die einzelnen Prozessschritte des Pulverdruckers dargestellt
und im Folgenden kurz erlautert. In Abbildung 3.8 ist der erstellte Prototyp des
Druckers abgebildet. Vorteil des Verfahrens ist, dass analog zur Sprihtechnologie
nur das Elektrodenpulver ohne zusatzliche prozessspezifische Additive verwendet
werden kann.
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(A) Beschichten der Transferfolie mit einem der Vorgabe entsprechenden
Wasserfilm.

(B) Ubertragung des Pulvers auf die Transferfolie durch Benetzen der
Transferfolie in einem Pulverbett.

(B-C) Verdunsten der Wasserschicht. Das Pulver bleibt auf Grund von
Adhasionskraften haften.

(C, D) Ubertragung und Fixierung des Pulvers auf das Substrat in einem heil®
Walzschritt.

Abbildung 3.8: Prototyp des Pulverdruckers
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Fur lokal unterschiedlich zusammengesetzte Elektroden im Gegensatz zu homogen
beschichteten Elektroden sprechen folgende Grinde:

e Untersuchungen [66] zeigen, dass unter den Steg- und Kanalbereichen des
Gasverteilers  unterschiedliche  Betriebsbedingungen  vorliegen. In
Extremféllen kann die Elektrode an manchen Stellen nahezu inaktiv sein.
Dies bedeutet, dass an diesen Stellen Katalysator eingespart und durch ein
billigeres elektronenleitendes Material wie z.B. Kohle ersetzt werden kann.

e Uber die Flache ist ein unterschiedlicher Hydrophobierungsgrad der
Elektrode sinnvoll. Auf der Kathodenseite am Gaseingang ist eine gute
Befeuchtung der Membran durch eine hydrophile Elektrode zu
gewahrleisten. In Richtung Gasausgang sollte die Hydrophobizitat der
Elektrode zunehmen, um das zusatzlich zur Befeuchtung anfallende
Produktwasser abflihren zu kénnen.

3.3 Herstellung von Modellelektroden

Wie bereits in Kapitel 2.3.2. beschrieben werden getragerte und ungetragerte
Katalysatoren in der PEFC eingesetzt. In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der
Elektroden drei verschiedene Katalysatortypen von zwei verschiedenen Herstellern
verwendet, die im Folgenden aufgelistet sind. In Klammern ist die freie Pt-
Oberflache, erhalten aus Pulschemiesorptionsmessungen, des Katalysators je
Gramm Katalysator angegeben.

e 100 gew.% ungetragert, Platin Mohr, HISPEC 1000, Hersteller: Johnson
Matthey (Platinoberflache 2-4 m?/q)

e 60 gew.% getragert, Platin auf Vulcan XC-72 (Kohlenstoffruf}), HISPEC
9000, Hersteller: Johnson Matthey (Platinoberflache 33 m?/g)

e 20 gew.% getragert, Platin auf Vulcan XC-72, Hersteller: ETEK
(Platinoberflache max. 40 m?/g)

Als Membran wurde Nafion® 1135 in H* Form verwendet. Um sicherzustellen, dass
keine Verunreinigungen in den Membrane und alle Seitengruppen in H" Form sind,
wurden die Membrane wie folgt beschrieben vorbehandelt:

1 Stunde rotieren in 3 % H,O, Losung bei 85°C,
1 Stunde rotieren in H,O bei 85°C,

1 Stunde rotieren in 1N H,SO4 bei 85°C

1 Stunde rotieren in H,O bei 85°C

Die MEAs werden als ,Dreilagen“ MEAs (Elektrode-Membran-Elektrode), oder CCMs
(Catalyst-Coated-Membrane) hergestellt. Die Elektroden werden direkt auf die
Membran gespriuht und anschlielend zur Fixierung in einer Walze bei 160°C und
einem Druck von 70 kg verwalzt. Die GDLs werden in der Zelle hinterlegt. Als GDLs
wird ETEK single sided v3 carbon only [67] verwendet.

Die Bezeichnung der Modellelektroden erfolgt aus dem gewichtsbezogenen
prozentualen Platingehalt des Katalysators zum Ruldtrdger und dem
gewichtsbezogenen prozentualen Gehalt von Festelektrolyt zur gesamten Beladung.
Die Bezeichnung ,60-30“ bedeutet eine Modellelektrode mit getragertem Katalysator
(60gew% Platin) mit 30 gew% Nafion®pulver. Da Nafion®pulver kein kommerzielles
Produkt ist, muss es aus Nafion®granulat (NR50) durch mahlen in einer mit
Flussigstickstoff gekuhlten Muhle hergestellt werden [68]. Das Pulver wird in einer
Freezermill 8210 im Probenbehalter der Grélie 2 zu je 2g bei einer Vorklhlzeit von
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10 min und einer Mahldauer von 20 min. hergestellt. Messungen mit einer Anlage zur
Bestimmung der PartikelgroRe (Partikelmefgerat CIS-1, Firma L.O.T) zeigen, dass
95 % der gemahlenen Partikel eine GroRe unter 10 um haben (siehe Abbildung 3.9).

100

90 -

80

60

30

Anteil Partikel [%]

10

70

50 -
40

20

/

/

0

1

Partikelgrofe [um]

10

Abbildung 3.9: GréRenverteilung Nafion®pulver

100

Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Modellelektroden

mit flachenspezifischer Platinbeladung und freier Platinoberflache.

Tabelle 3.1 Modellelektroden

MEA Katalysator Elektrolytanteil Beladung Freie PT-

Bezeichnung mgPt/cm2 | Oberflache
Ptcm?/cm?

100-0 Mohr 0% 1,25 50

100-20 Mohr 20% 1 40

100-40 Mohr 40% 0,75 30

100-60- Mohr 60% 0,5 20

20-0 Getragert 20 | 0% 0,25 500

20-20 Getragert 20 | 20% 0,2 400

20-40 Getragert 20 | 40% 0,15 300

20-60 Getragert 20 | 60% 0,1 200

20-80 Getragert 20 | 80% 0,05 100

60-0 Getragert 60 | 0% 0,75 412,5

60-20 Getragert 60 | 20% 0,6 330

60-40 Getragert 60 | 40% 0,45 247,5

60-60 Getragert 60 | 60% 0,3 165

60-80 Getragert 60 | 80% 0,15 82,5

Die hellgrau unterlegte Modellelektrode 100-80

konnte aufgrund der hohen
Elektrolytbeimischung zu Platinmohr nicht hergestellt werden.
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3.3.1 Reproduzierbarkeit der Herstellung

Voraussetzung fur die vorliegende Arbeit war es, Modellelektroden mit hoher
Reproduzierbarkeit bezuglich ihrer Zusammensetzung herstellen zu konnen. Eine
Untersuchung der Reproduzierbarkeit kann in Bezug auf eine Abweichung der
Elektrodenzusammensetzung, der Auftragsrate, der Elektrodenstruktur und der
Elektrodengeometrie erfolgen.

Untersuchungen haben gezeigt, dass sich das Mischungsverhalniss der
Elektrodenzusammensetzung wahrend des Gesamtprozesses nicht verandert [69].
EDX (Thermo, NORAN, Voyager 1V) Aufnahmen zeigen die gleichen
Mischungsverhaltnisse der aufgetragenen Schichten und der Ausgangspulver-
mischung vor dem Aufspruhen.

Die Auftragsrate bzw. die daraus resultierende Schichtdicke der Elektrode kann
innerhalb einer Elektrodenschicht und von Modellelektrode zu Modellelektrode
variieren. Innerhalb einer Elektrode variiert die Schicht bedingt durch schwankenden
Materialfluss im Spruhprozess, durch Abschattungseffekte der Maske und beim
Verwalzen durch sich teilweise ablésende Schichten. Letzteres hat den grofRten
Einfluss auf die Schichtdicke der Elektrode und kann bis 80% der
Ausgangsschichtdicke betragen. Dieser Effekt tritt nur bei Elektroden mit grofRer
Schichtdicke und bei sehr niedrigem Nafion®pulver- bzw. PTFE-Gehalt auf. In
Abbildung 3.10 ist die REM Aufnahme einer teilweise delaminierten Schicht der
Modellelektrode 20-0 zu sehen.

10KU ~ 1Omm
DLR GEMINI SE

Abbildung 3.10: REM-Aufnahme. Schnittbild der Modellelektrode 20-0 mit teilweiser
Delamination, 500 fache Vergro3erung

Die wahrend des Aufspriihens auftretenden Inhomogenitadten werden teilweise
durch den Verwalzprozess gemittelt. Der Einfluss des schwankenden Massenstroms
beispielsweise konnte durch REM-Aufnahmen nicht quantifiziert werden. Der Einfluss
des Randschattens ist in Abbildung 3.11 zu sehen.
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10KV Qmm
DLR-GEMINI : SE

Abbildung 3.11: Abschattung im Randbereich der MEA, 500 fache VergréRerung

In dieser Abbildung ist die beschichtete Elektrode in Herstellrichtung nach der
Maske zu sehen. Es ist ein schmaler etwa 50 um breiter Streifen mit wesentlich
geringerer Auftragsrate zu erkennen.

Die Schichtdicke von zwei Modellelektroden mit gleicher Zusammensetzung
konnen, sofern sie nicht im gleichen Arbeitsgang hergestellt werden, aufgrund der
schwankenden Auftragsrate in einem Uberfahrschritt variieren. Die maximal im
Prozess zugelassene Schichtdickentoleranz bzw. Abweichung von Ist- zur Soll-
Beladung betragt 10%. Zur Uberpriifung des Einflusses der Beladung und der leicht
variierenden Herstellparameter auf die Zellperformance wurden drei MEAs aus
unterschiedlichen Herstellchargen Uber die Ul-Kennlinien (siehe Abbildung 3.12)
miteinander verglichen. Die bis zu 100% variierende Beladung auf der Kathode zeigt
keinen Einfluss auf die Performance, da wahrscheinlich nur der Bereich der
Elektrode aktiv ist, der in direktem Kontakt zur Membran steht und eine zusatzliche
Katalysatormenge zu keiner OberflachenvergroRerung fuhrt.
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Abbildung 3.12: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Herstelltechnik
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4 Diagnostik

Die Brennstoffzelle stellt im Prinzip eine Black-Box dar, in der die Umsetzung des
Brennstoffs elektrochemisch in mikroskopischen Funktionsschichten ablauft. Es ist
daher sinnvoll, so viele Informationen wie mdglich zu ermitteln, und diese
zusammenfassend  auszuwerten. Im  Folgenden  werden die Insitu-
Charakterisierungsmethoden  inklusive  Teststandaufbau  beschrieben  und
anschlielend die zusatzlichen in der Arbeit verwendeten Exsitu Messmethoden
dargestellt. Am Ende des Kapitels wird im Einzelnen auf die Messungenauigkeit der
Charakterisierungsmethoden eingegangen.

4.1 Teststandaufbau

Alle Messungen im Brennstoffzellenbetrieb wurden mit einem fur diese Arbeit
angepassten Teststand durchgeflhrt. Der Teststand hat folgende in Tabelle 4.1
aufgefuhrten Spezifikationen:

Tabelle 4.1: Teststandspezifikationen

Gase Sauerstoff/ Stickstoff/ Wasserstoff
Druck 1-2,5 bar abs.
Fluss Kathode:0-2000sccm

Anode: 0-500sccm
Referenz: 0-200sccm

Befeuchtung 0-100% fur alle 3 Gasanschliusse (bei
80°C max. Zelltemperatur)
Befeuchtung nach dem Bubblerprinzip

Steuerung SPS, 24 Stundenbetrieb durch
Messwert-Uberwachung moglich
Datenerfassung Delphin 8/16 Modul

In Abbildung 4.1 ist das Flie3bild des Teststandes mit angeschlossener Doppelzelle
dargestellt. Da die Gase auf der Anodenseite immer vollstandig befeuchtet werden,
kann die Referenzanode Uber den Gasausgang der Messanode mitversorgt werden.
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Luft Stickstoff N, Wasserstoff H,

Sauerstoff O,

A
a . Gasflasche
. Gasflasche Kompressor I‘g’l

Gasflasche

Druckminderventil

Magnetventil

Riickschlagventil

Durchflussregler

Drucksensor

|% e 01
Befeuchter | & '-'-'-E?] ﬂ?ﬂ—-—-—-
el.heheizlg

X
D
Durchflussregler @— @_ v PEEC !
Mess
b O e O
> Referenz |,
Befeuchter | | F— - — - — - —~ — <

@

el.beheizt g T T
@_ v Vordruckregler

Vordruckregler

,_%Q@T

Abscheider

Wasser H,O

Wasser H,0

Abbildung 4.1: Fliel3bild des Teststandes mit eingebauter Doppelzelle

4.2 Strom-Spannungskennlinie (Ul-Kennlinie)

Die am haufigsten verwendete und auch aussagekraftigste Methode zur
Charakterisierung von Brennstoffzellen ist die Aufnahme der Ul-Kennlinie. Sie wird
im Diagramm als Kurve aus Zell- bzw. Stack-Spannung Uber Strom oder Stromdichte
aufgetragen. Sie beschreibt direkt das Leistungsverhalten einer Zelle, oder eines
Stacks. Die Kennlinien werden in der Regel potentiostatisch d.h. spannungsgefihrt
oder galvanostatisch d.h. stromgefuhrt aufgenommen. Die Vergleichbarkeit zu
anderen Kennlinien ist jedoch nur dann gegeben, wenn die Betriebsbedingungen
bekannt bzw. vergleichbar sind. Aufgrund ihres Verlaufs kann grob, wie in Kapitel 2.1
beschrieben, auf die einzelnen Uberspannungen geschlossen werden.

4.3 Messung der Kathoden- und Anoden Uberspannungen

In der klassischen Elektrochemie werden die Uberspannungen der einzelnen
Elektroden in Halbzellenversuche bestimmt. Hierzu werden die Elektroden einzeln in
einem meist flussigen Elektrolyten belastet und in Bezug zu einer Referenzelektrode
(Wasserstoffnormalen) gesetzt. Ziel der in der Arbeit entwickelten Messmethode war
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es die Uberspannungen der Kathode Ex, Anode E, und Membran Ey im
Brennstoffzellenbetrieb zu bestimmen. Fir diesen Zweck wurde eine spezielle
Messzelle konstruiert mit der es moglich ist, die Elektroden gleichzeitig unter Last
(Messzelle) und in offener Zellspannung (Referenzzelle) zu betreiben. Der Zellhalter
ist im Prinzip aus zwei in Bezug auf Gasversorgung und elektrischen Anschllissen
unabhangigen Elektrodenhaltern aufgebaut. Damit die Messungen auf ein
gemeinsames Potential gehalten werden, sind die Zellhalter durch eine
Elektrolytbricke miteinander verbunden. Abbildung 4.2 zeigt den Zellhalter im
aufgeklappten Zustand mit Dichtungen und MEA.
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Abbildung 4.2: Doppelzellhalter [70]

Die zweigeteilten Elektroden und die Membranbricke zwischen den Elektroden
sind in der Abbildung zu erkennen. Der Abstand der Membranbricke zwischen den
Elektroden betragt 2 mm um eine Beeinflussung des Potentials bei Stromdurchfluss
der Messzelle zu vermeiden [71]. Durch eine hochohmige Spannungsmessung
zwischen Referenzelektrode und Messelektrode konnen im Betrieb direkt die
Elektrodenuberspannungen im Vergleich zur Referenz bestimmt werden.

4.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Wie in der Elektrotechnik zur Bestimmung elektrischer Bauteile in komplexen
Schaltungen wird mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS)
versucht die MEA in eine Verschaltung von Widerstanden und Kondensatoren zu
zerlegen. Ziel ist es die einzelnen Widerstande und Kapazitaten den
Funktionsschichten der MEA  zuzuordnen. Abbildung 4.3 zeigt das
Prinzipersatzschaltbild einer MEA, aufgebaut aus Widerstanden und Kondensatoren.
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Abbildung 4.3: Ersatzschaltbild

Die Indizes K bedeuten Kathode, A Anode, M Membran, DS Doppelschicht und N
ist ein zusatzlicher Diffusionswiderstand (Nernst-Impedanz). Aus den Widerstanden
kénnen die einzelnen Uberspannungen fiir Kathode Uk, Anode U, und Membran Uy
der MEA berechnet werden und daraus kann der Gesamtspannungsverlauf AU .,

der Zelle wie in Abbildung 4.4 dargestellt rekonstruiert werden.
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Abbildung 4.4: Uberspannungen

Zur Messung wird eine frequenzmodulierte Last an die Zelle angeschlossen mit der
es moglich ist der Lastspannung eine Wechselspannung aufpragen. Es kann ein
Frequenzspektrum von 0,11 bis 10 MHz durchfahren werden. Das Messgerat misst
dabei den frequenzabhangigen Wechselstromwiderstand (Impedanz) der MEA. Je
nach Frequenz gibt es eine Phasenverschiebung des Mess-Signals bezuglich des
Ursprungssignals. Bei kleiner Spannungsamplitude U ergibt sich folgender
Zusammenhang fur die Phasenverschiebung ¢ zwischen gemessenem Antwortstrom

l,,(t,®) und dem Ursprungsignal U ,(t,») [72].
U, (t,®) =Re[U expiat)] (4.1)

I,,(t,w) = Re[ I exp(i(wt — )] (4.2)
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Die Impedanz Z(w) berechnet sich analog zum Gleichstromwiderstand nach
Gleichung 4.3. und ergibt in der komplexen Zahlenebene:

exp(iot) .
—exp(i(a)t — ¢)) = |Z|exp(| ®) (4.3)

Zur Darstellung in kartesischen Koordinaten, wird die Impedanz Z(w) in einen
realen Anteil ReZ und Imaginaren Anteil ImZ nach Gleichung (4.4) aufgeteilt.

Z(w) =|z|-

Z=Z+iZ=ReZ+ilmZ (4.4)

Den verschiedenen Impedanzen konnen entsprechend ihrer Phasenverschiebung

elektrotechnische Elemente zugeordnet werden. Dabei ergeben sich flr die
Phasenverschiebungen von +90° bis -90° die in Tabelle 4.2 aufgezeigten
Impedanzelemente.

Tabelle 4.2: Impedanzelemente in Abhangigkeit vom Phasenwinkel

Impedanzelement |Bezeichnung Impedanz Phasenwinkel
Widerstand ohmsch | Z, R 0°
Kapazitat Zc 1 .
iC 0
Induktivitat Z oL +90°
Warburgimpedanz |Zw W .
— mit
Jio o
we Y mNRTa 45
 n*F’Ac, /D,
Nernstimpedanz Zn i
W tanh(d, |— °
D, -45
Vio

R=ohmscher Widerstand; C=Kapazitat; L=Induktivitat; = W=Warburgfaktor;
y=Stochiometriefaktor; m,=Reaktionsordnung der Adsorption; a=durchtrittsteil-
stromabhangiger Faktor, D=Diffusionskoeffizient, d,=Diffusionsweg [73]

Ordnet man die Impedanzelemente den Elementen der Zelle zu, erhalt man fir den
Widerstand Z, den Membranwiderstand und fur eine Parallelschaltung von Kapazitat
Zc und Widerstand Z, das reaktive Dreiphasengebiet. Die Induktivitat Z; ist
zusammengesetzt aus den Leitungsinduktivitaten. Die Warburgimpedanz Zw
beschreibt eine Diffusionsimpedanz mit unendlicher Diffusionsschichtdicke im
Gegensatz zur Nernstimpedanz Zy, welche diese bei endlicher Dicke beschreibt.
Abbildung 4.5 zeigt beispielhaft eine Impedanzmessung der Modellelektrode 20-80
im Bode-Diagramm.
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Abbildung 4.5: Impedanzmessung dargestellt im Bode Diagramm

Im Bode-Diagramm werden die Impedanz und der Phasenwinkel meist Uber dem
Logarithmus der Frequenz aufgetragen. Eine weitere Auftragungsmethode ist das
Nyquist-Diagramm, welches sich besonders zur Auswertung der Einzelwiderstande
eignet. Im Nyquist-Diagramm wird der Imaginarteil Uber dem Realteil aufgetragen.
Hierzu muss die Messung nach Gleichung (4.4) ausgewertet werden und in
komplexe und imaginare Widerstande aufgeteilt werden.
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Abbildung 4.6: Impedanzmessung dargestellt im Nyquist Diagramm

Fur eine erste grobe Abschatzung von Zellen sind besonders die Impedanzen im
nieder- und hochfrequenten Bereich interessant. Liegt die Impedanz einer Zelle bei
0,1 Hz niedriger, so ist mit einer besseren Leistung der Zelle zu rechnen da der
Gesamtwiderstand geringer ist. Bei einer niedrigeren Impedanz bei 10 kHz bzw. im
Phasennulldurchgang kann davon ausgegangen werden, dass die elektrischen und
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ionischen Widerstande von Membran, Elektrode und Kontaktstellen niedriger sind
und dadurch der Gesamtverlauf der Ul-Kennlinie flacher ist.

Da in dieser Arbeit die Untersuchung der elektronischen und ionischen Leitung der
Elektrode im Mittelpunkt steht wurde das in Abbildung 4.3 dargestellte
Ersatzschaltbild um das Porenmodell von Gohr erweitert. Im folgenden Unterkapitel
wird auf dieses Model ndher eingegangen.

Neben der Impedanzmessung gibt es weitere elektrotechnische
Charakterisierungsmethoden um die PEFC im Betrieb zu vermessen, wie z.B.
Transientenmessungen [18].

4.4 .1 Porenmodell von Gohr

Das Modell beschreibt den in Abbildung 4.7 schematisch dargestellten Aufbau einer
Modellpore, aufgebaut aus parallelen und seriellen Verschaltungen von
Leitwiderstanden fur die Protonen und Elektronenleitung. Unterschieden wird in eine
Leitung in der Pore Z,,, einer Leitung in der porésen Schicht (Zs) und einer
Querleitung von Pore zur porésen Schicht Z,;. Im Anschluss an die Pore sind die
Widerstande fur den Elektrolyt Z, und Metall Z,, geschaltet.
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Abbildung 4.7: Porenmodell nach Géhr

Im Ersatzschaltbild wird die Pore zwischen Doppelschicht und Membranwiderstand
geschaltet, siehe Abbildung 4.8.

R R
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Abbildung 4.8: Ersatzschaltbild mit integriertem Porenmodell
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4.5 Zyklische Voltammetrie

Ahnlich wie die Bestimmung der Uberspannungen ist auch die zyklische
Voltammetrie (CV fir Cyclic Voltammogramm) eine Messmethode, die vorwiegend in
Halbzellenversuchen durchgefuhrt wird. Anhand des CVs, oder auch
Deckschichtdiagramms, kann auf  die elektrochemisch angebundene
Katalysatorflache geschlossen werden. Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, unterscheidet
sich die freie Katalysatoroberflache wesentlich von der elektrochemisch
angebundenen Katalysatorflache. Bei der CV Messung wird das Potential zwischen
Messelektrode und Wasserstoffelektrode (Referenzelektrode), mit konstanter
Spannungsscangeschwindigkeit (Sweeprate) variiert. In einer
Dreielektrodenanordnung wird der Strom zwischen Messelektrode und
Gegenelektrode gemessen, in einer Zweielektrodenanordnung zwischen Mess- und
Referenzelektrode. Abbildung 4.9 zeigt das typische Deckschichtdiagramm einer
Platinelektrode.

Wasserstoff- Doppelschicht-  Sauerstoffbereich
0.4}

< >

ot

Pt-H-Reduktion pyoH. bzw. Pt-O-Bildung

=
b

1.5 VRHE

=
P

— Stromdichte j ==
(]

Pi-H- Pt-0-Reduktion

Bildung
-0.4
Hp

44— Potential ¢ —
Abbildung 4.9: Deckschichtdiagramm, bzw. Zyklisches Voltammogramm [18, 74]

Aus der Flache Qu, die sich durch Integration des Kurvenverlaufs Uber die beiden
Wasserstoffadsorptionpeaks abzuglich der Doppelschichtkapazitat, in der nur
Ladung umgeladen wird, ergibt, erhalt man unter Einbezug der Sweeprate die
geflossene Ladungsmenge Q,..... der Elektrode. Durch Vergleichswerte, die man

fur  glatte, monolagige  Platinoberflachen  experimentell  ermittelt  hat
(leaﬁz210,uC/0m2) [75], kann der OberflachenvergroRerungsfaktor bzw. die
Rauhigkeit R, .. Pestimmt werden. (Gleichung (4.5)).

Setzt man die elektrochemisch angebundene Oberflache in Bezug auf die aus der
Platinbeladung  resultierende  theoretische freie  Oberflache kann  der
Ausnutzungsgrad 7,,,..q. der Elektrode bestimmt werden (Gleichung (4.6)).

R — Qelektrode ( 4 . 5)

elektrode
leatt
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A

Nelektrode = ﬁ (4 . 6)

Typische Werte sind: R = 60-100, 74000 = 13-50% [76]

elektrode

4.6 Bestimmung der Protonenleitung der Elektrode

Die Bestimmung der Protonenleitung einer Elektrode erfolgt mit zwei verschiedenen

Messmethoden. Mit der ersten Methode wird die Protonenleitung der
Elektrodenschicht im Zellbetrieb bestimmt. Mit der zweiten Methode wird die
Protonenleitfahigkeit der einzelnen Elektrodenmaterialien bei unterschiedlicher
Feuchte bestimmt.

4.6.1 Protonenleitung der Elektrodenschicht

Grundidee der Messanordnung ist es die Protonenleitung einer Elektrodenschicht
direkt in der Brennstoffzelle als zusatzlichen Membranwiderstand zu messen. Der
Messaufbau ist in Abbildung 4.10 schematisch dargestellt und wird von Boyer et al.
detailliert beschrieben [8].

‘ Messzelle Referenzzelle

E-TEK Elektroden

* N
Messelektrode t:

Nafion 112
PTFE-Dichtung

Messzelle Referenzzelle

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung der Messung der Protonenleitfahigkeit der
Elektrode nach Boyer et al.

Die zu vermessende Elektrodenschicht liegt zwischen zwei Nafion® 112
Membranen. Auf der zum Gasverteiler gerichteten Membranseiten sind kommerzielle
Elektroden (E-TEK Elat,[77]) aufgebracht.

Die im Brennstoffzellenbetrieb entstehenden Protonen auf der Anode missen durch
die Elektrodenschicht zwischen den Membranen wandern. Durch Messung des
Widerstandes Uber Impedanzspektroskopie, oder durch Bestimmung der Steigung
der Ul-Kennlinie im ohmschen Bereich, kann nach Abzug der Membranwiderstande
die Protonenleitfahigkeit der Elektrodenschicht bestimmt werden.

4.6.2 Protonenleitung des Elektrodenmaterials (Gap-Zelle)

Analog zur zuvor beschriebenem Messmethode wird in der Gap-Zelle die
Protonenleitfahigkeit  zwischen zwei einseitig beschichteten MEAs im
Brennstoffzellenbetrieb gemessen. Der Spalt zwischen den Membranen ist jedoch
von auflen zuganglich und kann mit den in der Elektrode verwendeten Materialien
geflllt werden (siehe Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11: Gap-Zelle zur Bestimmung der Protonenleitfahigkeit des
Elektrodenmaterials in Abhangigkeit des Feuchtegehalts

Die beiden MEAs werden im Dead-End Betrieb (ohne Gasfluss) mit Wasserstoff
und Sauerstoff betrieben. Vor Messbeginn muss darauf geachtet werden, dass die
Elektroden sorgfaltig mit den Reaktionsgasen gespllt werden. Um eine
unterschiedliche Befeuchtung des Elektrodenmaterials zu simulieren, kann wahrend
der Messungen den Proben demineralisiertes Wasser zudosiert werden.
Desweiteren kann durch Verschieben der Elektroden der Spalt variiert bzw.
vollstandig geschlossen werden, um z.B. die Leitfahigkeit der beiden Membrane der
Anoden- und Kathodenelektrode zu bestimmen.

4.6.3 Potentialabhangige Protonenleitung des Elektrodenmaterials

Zusatzlich zu den Messungen der Protonenleitung des Elektrodenmaterials konnen
Messungen bei unterschiedlichen Elektrodenpotentialen der Zwischenschicht in der
Gap Zelle vorgenommen werden. Damit ist es mdglich zu untersuchen, ob die
Protonenleitung in der Elektrode potentialabhangig ist, d.h. ob die Protonenleitung
der Materialien auf Anode und Kathode unterschiedlich ist. Hierzu wird das zu
vermessende Elektrodenmaterial wahrend der Messung uber einen Platindraht mit
Anode oder Kathode kurzgeschlossen.

4.7 Bestimmung der Elektronenleitung des Elektrodenmaterials

Um die Elektronenleitung des Elektrodenmaterials vor allem in Abhangigkeit der
Feuchte bestimmen zu kdnnen, wurde die zuvor beschriebene Gap-Zelle umgebaut.
Die Elektroden von Anode und Kathode wurden durch Edelstahl Messspitzen ersetzt
(siehe Abbildung 4.12).

' Messspitzen

Abbildung 4.12: Gap-Zelle zur Messung des Elektronen Widerstandes der
Elektrodenmaterialien in Abhangigkeit des Feuchtegehalts
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Der Widerstand der unterschiedlichen Materialien im Zwischenraum der
Messspitzen kann durch Messung des Gleich- oder Wechselstromwiderstandes
bestimmt werden. Ebenso wie in Kapitel 4.6 beschrieben, kann die Feuchte der
Proben durch Zugabe von demineralisiertem Wasser verandert werden.

4.8 Weitere Diagnosetools

Neben den zuvor beschriebenen, zum Teil brennstoffzellenspezifischen
Untersuchungsmethoden  wurden weitere, Methoden zur Proben- und
Herstelluberwachung (REM, EDX, XPS, LOM), und Katalysatorcharakterisierung
(Chemiesorption, Porosimetrie) eingesetzt, auf die hier nicht naher eingegangen
wird.

4.9 Fehlerabschatzung

Um in der Auswertung der Messungen signifikante Effekte von
Messungenauigkeiten unterscheiden zu kdnnen, wird in diesem Kapitel zunachst auf
die prinzipiellen Fehlerquellen bei der Charakterisierung elektrochemischer Systeme
in Form einer kurzen Sensibilitatsanalyse der Betriebsparameter eingegangen.
Anschlie3end wird eine Fehlerbetrachtung der verschiedenen
Charakterisierungsmethoden durchgefihrt.

4.9.1 Fehlerquellen bei der Charakterisierung elektrochemischer Systeme

Bei der Charakterisierung elektrochemischer Systeme kommt es auf die Einhaltung
der Betriebsbedingungen wahrend der Messungen an. Die meisten Systeme zeigen
wie in Kapitel 2.1.2 dargestellt eine Temperatur- und Druckabhangigkeit. Im
Teststand koénnen bei Versuchswiderholung und im Dauerbetrieb maximale
Temperaturschwankungen von 3 Grad und eine maximale Druckschwankung von
100 mbar. auftreten. Fur die Zellspannung bedeutet dies eine maximale
Abweichung nach Gleichung 2.15 von 5 mV bei maximaler Temperaturabweichung
von 6 °C und 10 mV bei maximaler Druckabweichung von 200 mbar.

Eine weitere Ungenauigkeit ergibt sich aus der Berechnung der spezifischen
Elektrodenflache, die fur die Berechnung der Stromdichte bendtigt wird. Die
Elektrodenflache bzw. die Uberdeckung von Anode und Kathode kann leicht
variieren, sodass die maximale Abweichung der Elektrodenflache unter Einbezug
von 50% des Randschattenbereichs, rund 5% der Gesamtflache betragt. Das
bedeutet bei einer Elektrodenflache von 9 cm? und einem Gesamtstrom von 9 A
entsprechend eine Stromdichte von 1 A/cm? mit einer Ungenauigkeit von 50 mA/cm?.

4.9.2 Ul-Kennlinie

Wie aus den Messungen zur Reproduzierbarkeit der Herstellung in Abbildung 3.12
zu erkennen ist, ist die Abweichung der Spannungen untereinander im kinetischen
und ohmschen Bereich kleiner 5 %. Hinzu kommt die vom Hersteller angegebene
Toleranz der Messgerate.

Zur Aufnahme der Messspannung und des Stromes wurde eine
Messdatenerfassung der Firma Delphin verwendet. Die Spannung wird Uber einen
Analog-Digitalwandler mit 24 bit Aufldsung digitalisiert. Bei einer Referenzspannung
von 110 Volt entspricht dies einer Messauflésung von +0,5 mV. Zur Berechnung des
Zellstromes wird der Potentialabfall Gber einen Messshunt mit 1 mOhm Widerstand
gemessen. Bei 1 A betragt der Potentialabfall 1 mV und die Messungenauigkeit
entsprechend 0,5 A, bzw. 50%. Messungen mit eingeschleiftem Strommessgerat
zeigten im Versuch eine deutlich niedrigere Abweichung im Bereich von £50 mA.
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Die Abweichung der Spannung betragt ausgehend von einer maximalen
Zellspannung von 1000 mV 0,2%, die Abweichung des Stromes bei Maximalstrom 30
A, 3,2%. Addiert man die maximalen Messfehler aus Herstellung und
Messungenauigkeit erhalt man 8,4 % fur die Gesamtmessungenauigkeit.

Ein weiterer wesentlicher Punkt ist die Aufnahme der Kennlinie. Die vorgegebene
Potential- bzw. Stromkurve, wird nicht kontinuierlich durchfahren, sondern einzelne
Messpunkte werden flr 120 Sekunden bis zum nachsten Lastsprung konstant
gehalten. Wahrend dieses Zeitraums lauft die Zelle, abhangig von Elektrode und
Betriebsbedingung, mehr oder weniger schnell auf einen konstanten Wert. Diese
Transienten sind in der Kennlinie als Plateaus im potentiostatischen (Abbildung 3.12)
bzw. als senkrechte Linien im galvanostatischen Betrieb (Abbildung 5.3) zu sehen.
Die Transienten bilden zusatzlich einen Fehlerbalken individuell nach dem
Betriebsverhalten der einzelnen Modellelektroden. Um  dennoch eine
Vergleichbarkeit der Kennlinien herzustellen, wurden fur alle Kennlinien Mittelwerte
gebildet und diese einheitlich linearisiert. Zusatzlich sind in den abgebildeten
Kennlinien die einzelnen Messpunkte dargestellt um den realen Verlauf der Zelle zu
dokumentieren.

4.9.3 Uberspannungen

Fir die Uberspannungen gelten die angegebenen Toleranzangaben der Ul-
Kennlinien. Hinzu kommt ein aufgrund des Messprinzips systematischer Fehler.
Gemessen wird im Experiment eine Aufteilung der Gesamtzellspannung in
Kathoden- und Anodeniiberspannung wobei die Uberspannung aus der
Potentialdifferenz zwischen Referenz- und Messelektrode gebildet wird. Da aber wie
in Kapitel 4.4 sich die Gesamtuberspannung aus Anoden- Kathoden- und
Membranuberspannung zusammensetzt, muss der Anteil der Membranuber-
spannung auf die im Experiment gemessenen Elektrodenuberspannungen aufgeteilt
werden. In den Versuchen hat sich gezeigt, dass der Membrananteil nicht konstant
aufgeteilt werden konnte. Je nach Experiment verschieben sich die anodischen und
kathodischen Anteile, was daran zu erkennen ist, dass die Uberspannungen zum Teil
in offener Zellspannung nicht null sind. Daher ist ein direkter Vergleich der
Uberspannungen nur sehr schwer moglich. Die Fehlerbreite die sich aus den
Messungen ergab war zu grol3 um eine sinnvolle Auswertung durchfihren zu
kénnen. Im Kapitel 5.2 ,Auswertung der Uberspannung“ werden daher Messungen
zur Auswertung herangezogen, die in einer leicht veranderten Zellkonfiguration
durchgefuhrt wurden und es erlaubten, reproduzierbare Messungen durchzufuhren.
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4.9.4 Impedanzspektroskopie

Der Hersteller Zahner gibt flr seine Anlagen ein in Abbildung 4.13 dargestelltes
Toleranzfeld an.

| I | | *
-4 -2 0 2 4 6 g logf

Abbildung 4.13: Toleranzfeld der Zahner IM6 Anlage [Dokumentation Im6]

Alle in dieser Arbeit durchgeflihrten Messungen liegen innerhalb des schwarz
gestrichelten Toleranzfeldes. Die maximale Abweichung des Impedanzwertes betragt
2% und fur die Phase gilt eine maximale Abweichung von 3°. Zur Abschatzung des
Gesamtfehlers im System wurden Vergleichsmessungen bei gleichen
Betriebsbedingungen durchgeflihrt. In Abbildung 4.14 sind drei Impedanzmessungen
der Modellelektrode 60-20 dargestellt die zu unterschiedlichen Zeitpunkten bei
gleichen Betriebsbedingungen aufgenommen worden sind.

50 i 25
e —
45 .
.
40 - f&% +20
7
_ 35 —#-Messung A Impedanz 60-20 . { '\\
E 30 Messung B Impedanz 60-20 )K{ A 155
% —+—Messung C Impedanz 60-20 /(/ ‘ﬁ'\. o
‘N 25 —e—Messung A Phase 60-20 X y ~ %
c L.
s Messung B Phase 60-20 “f/ &
3 20 —%-Messung C Phase 60-20 ok 10z
£
15 4
10 - —k +5
5 t\‘/’//
= ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0 10000,0 100000,0

Frequenz [Hz]

Abbildung 4.14: Messung zur Reproduzierbarkeit der Impedanzen am Beispiel der
Modellelektrode 60-20
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Die maximale Abweichung von Phase und Impedanz liegt im hochfrequenten
Bereich und betragt fur die Impedanzwerte 7% und fur die Phase im
Phasennulldurchgang in Bezug auf die Frequenz 20%.

4.9.5 Zyklische Voltammetrie

Die CVs wurden ebenfalls mit einer Zahner Anlage IM6 aufgenommen. Die
Toleranzen von Spannung und Strom im verwendeten Messbereich sind 1%
Spannung und 2% Strom. Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit wurden analog
zur Impedanzspektroskopie Messungen bei gleichen Betriebsbedingungen
durchgefuhrt. Abbildung 4.15 zeigt zwei hintereinander aufgenommene Messungen
der Modellelektrode 20-20.

100

50

0

—M-20-20 Messung 1|
—*—20-20 Messung 2

-150 | %

Strom [mA]

200 1 ¥
250 |

-300

-350 -
Spannung [mV]

Abbildung 4.15: Reproduzierbarkeit der CV Messungen am Beispiel zweier Messungen der
Modellelektrode 20-20

Die Abweichung der Flachen im gesamten Bereich liegt mit 1% unter der vom
Hersteller angegebenen Maximalabweichung.

4.9.6 Protonenleitung von Elektrode und Elektrodenmaterial

Die Messungen wurden in beiden Anordnungen mit der Zahneranlage IM6
durchgefuhrt. Fur die Messungen gelten daher die fur die Anlage angegebenen
Fehlertoleranzen aus Kapitel 4.9.2 flr die Bestimmung des Widerstandes aus dem
Verlauf der Ul-Kennlinie und aus Kapitel 4.9.4.fur die Bestimmung der Leitung durch
Impedanzmessungen. Um einen systematischen Fehler bei der Bestimmung des
temperaturabhangigen Widerstandes in der Gap Zelle auszuschliellen, wurde die
Aktivierungsenergie von demineralisiertem Wasser bestimmt und mit dem in der
Literatur angegebenen Wert verglichen. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, kann die
Aktivierungsenergie Uber einen Arrheniusplot bestimmt werden.

In Abbildung 4.16 ist der Logarithmus des Leitwerts L, :% der Messung und des
Literaturwertes [78] Uber dem Quotient der Temperatur RS aufgetragen und

(K)
linearisiert.
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Abbildung 4.16: Messung des temperaturabhangigen Widerstandes von demineralisiertem
Wasser im Vergleich mit dem Literaturwert [78], Auftragung im Arrhenius-Diagramm

Aus der Gleichung:
E

b=-2 (4.7)

berechnet sich die Aktivierungsenergie E4 in eV mit der Steigung b und der Ludwig

Bolzmannkonstante k in eV zu:
E,=b-k, (4.8)

Die Steigung b der Geraden betragt -2924,7, die Bolzmannkonstante k betragt
1,3806*10% J/K, bzw. in Elektronenvolt k., = 8,6173*10 eV. Eingesetzt in 4.8 ergibt
sich fur die Aktivierungsenergie Ex:

E, =-2924,7-8,617343-107eV =-0,25¢V (4.9)
Im Vergleich zum Literaturwert der Aktivierungsenergie von -0,3 eV, liegt die

gemessene Aktivierungsenergie von -0,25 eV im gleichen GrdélRenbereich, was
bedeutet, dass der Messaufbau geeignet ist, Aktivierungsenergien zu erfassen.
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5 Messergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse der Modellelektroden mit den zuvor
in Kapitel 4 beschriebenen Charakterisierungsmethoden dargestellt und diskutiert.

Die Ergebnisse der verschiedenen Charakterisierungsmethoden sind in separaten
Unterkapiteln  beschrieben. Eine Zusammenfassung und Auswertung der
Messergebnisse erfolgt in Kapitel 6.

5.1 Gemessene Spannungs-Strom Kennlinien

Die Aufnahme der Ul-Kennlinien erfolgte mit einer elektronischen Last (Firma
Zentro, EL 1000/27/50 0OV) im galvanostatischen Betrieb. Der Strom wurde in jedem
Messpunkt fur zwei Minuten konstant gehalten. Da der Teststand Uber keine
stromgesteuerte Gasmengenregelung verfugt, wurde der Gasfluss auf einen
konstanten Wert eingestellt. Fur die Kathode entspricht der Luftfluss einer
Sauerstoffversorgung von Lambda 3 bei 1 A/cm? (500 sccm). Auf der Anode wurde
ein Wasserstofffluss entsprechend Lambda 2 bei 1 A/cm? (125 sccm) eingestellt. Um
auf der Referenzkathode ein mdglichst hohes Potential, nahe der reversiblen
Spannung bei gleichzeitig niedrigem Fluss zur Vermeidung einer Austrocknung der
Membran zu erhalten, wurde diese Seite mit 100 sccm reinem Sauerstoff gespult.

In den anschlieBend dargestellten Messungen wird die Zellspannung Uber der
Stromdichte aufgetragen. Die Stromdichte berechnet sich aus dem Quotienten von
Gesamtzellstrom zu Elektrodenflache. Als Elektrodenflache wird fur alle
Modellelektroden 9 cm? eingesetzt. Durch die Haltezeit von zwei Minuten pro
Lastsprung ergibt sich entsprechend der Stabilitat des Betriebspunkt im Diagramm
ein mehr oder minder ausgepragter Spannungsverlauf bei konstanter Stromdichte
(im Diagramm zu erkennen an senkrecht verlaufenden Messpunkten). Zur besseren
Vergleichbarkeit der Kennlinien wird eine Ausgleichsgerade (Trendlinie dritter
Potenz) mit dargestelit.

Im Folgenden werden die Messungen der Modellelektroden beginnend mit den
Modellelektroden mit ungetragertem Katalysator (Platin Mohr) 100-x (x fur x-gew%
Anteil Nafion®pulver) in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abbildung 5.1: Vergleich der Ul-Kennlinien der Modellelektroden 100-x

Bis zu einer Stromdichte von 400 mA/cm? verlaufen die Kennlinien nahezu parallel.
Die Verlaufe der Kennlinien 100-40 und 100-60 liegen bis zu diesem Bereich knapp
oberhalb der beiden anderen Modellelektroden. Zu hoheren Stromdichten verlaufen
die Kennlinien dieser beiden Modellelektroden deutlich flacher als die der
Modellelektroden 100-0 und 100-20. Mit zunehmender Diffusionshemmung bei
Stromdichten gréfer 1000 mA/cm? verlaufen die Kennlinien bis auf 100-40 wieder
parallel.

In Abbildung 5.2 sind die Kennlinien der Modellelektroden des 60 gew.%
getragerten Katalysators im Vergleich dargestellt
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Abbildung 5.2: Vergleich der Ul-Kennlinien der Modellelektroden 60-x
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Wie die Kennlinien der Modellelektroden 100-x liegen die Kennlinien der beiden
Modellelektroden mit dem hochsten Elektrolytgehalt 60-80 und 60-60 Uber den
gesamten Verlauf oberhalb der anderen Modellelektroden. Die Spannungsdifferenz
zwischen den einzelnen Kennlinien wird nahezu Uber den gesamten Strombereich
konstant gehalten. Die Kennlinien der Modellelektroden 60-0, 60-20 und 60-40 sind
bis auf den Bereich hoher Stromdichten (>1000 mA/cm?) deckungsgleich.

In Abbildung 5.3 sind die Kennlinien der Modellelektroden des 20 gew.%
getragerten Katalysators zusammengefasst
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Abbildung 5.3: Vergleich der Ul-Kennlinien der Modellelektroden 20-x

Bei den Modellelektroden 20-x liegt nur die Kennlinie der Modellelektrode 20-80
signifikant Uber den Verlaufen der anderen Modellelektroden. Sie verlauft analog zu
den Kennlinien der Modellelektroden 60-80 und 60-60 Uber den gesamten Bereich
oberhalb der restlichen Kennlinien. Die anderen Modellelektroden streuen ohne
erkennbaren Zusammenhang zwischen Elektrolytgehalt und Performance um einen
mittleren Leistungsverlauf, wiedergegeben z.B. durch die Modellelektrode 20-60.

5.2 Gemessene Kathoden- und Anoden Uberspannungen

Parallel zu den aufgenommenen Ul-Kennlinien wurden die Uberspannungen der
Elektroden mit aufgezeichnet. Hierzu wurde zwischen Mess- und Referenzelektrode
die Spannung AUg gemessen. Die Messreihen sind im Folgenden zur besseren
Ubersicht in die Uberspannungen von Kathode und Anode je Katalysatortyp
aufgeteilt. Aufgetragen ist die Differenzspannung zwischen Mess- und
Referenzelektrode Uber der Stromdichte.

Abbildung 5.4 zeigt die Kathoden-Uberspannungen AUg,x der Modellelektroden
100-x im Vergleich. In Abbildung 5.5 sind die entsprechenden Anoden-
Uberspannungen AUg, 4 abgebildet.
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Abbildung 5.4: Vergleich der Kathodenuberspannungen AUg,x der Modellelektroden 100-x

In Abbildung 5.4 ist die wesentlich niedrigere Kathodenuberspannung der
Modellelektrode 100-60 auffallend. Sie zeigt einen deutlich flacheren Anstieg der
Uberspannung im Bereich niedriger Stromdichten (100 mA/cm? - 400 mA/cm?).
Ebenso zeigt die Modellelektrode 100-60 die geringste Streuung der Spannungen je
Laststufe. Die Modellelektrode ohne Elektrolyt in der Elektrode 100-0 zeigt die
hochste Uberspannung. Die Modellelektroden 100-20 und 100-40 zeigen ein
umgekehrtes Leistungsverhalten wie in den Kennlinien. Die Uberspannung von 100-
20 liegt leicht unter der von 100-40.
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Abbildung 5.5: Vergleich der Anodenuberspannungen AUg,» der Modellelektroden 100-x
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Die Anodenuberspannungen zeigen ein umgekehrtes Bild wie die vorausgehende
Messung der Kathodenlberspannung. Hier liegt die Uberspannung der
Modellelektrode 100-60 deutlich Uber den anderen. Besonders bei niedrigen
Strémen, wo die Kathodenlberspannung von 100-60 die geringste Uberspannung
zeigte, zeigt die Anodenuberspannung einen deutlich steileren Anstieg. Den
niedrigsten Verlauf der Uberspannung zeigt die Modellelektrode 100-0. Die Verlaufe
der Uberspannungen von 100-20 und 100-40 sind gemaR der Verldufe der
Kennlinien.

Abbildung 5.6 zeigt die Kathodenuberspannungen der Modellelektroden 60-x und
Abbildung 5.7 die dazugehoérigen Anodenuberspannungen im Vergleich.
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Abbildung 5.6: Vergleich der KathodenlUberspannungen AUg,« der Modellelektroden 60-x

Die geringste Uberspannung zeigt die Modellelektrode 60-80. Sie liegt bereits bei
sehr niedrigen Stromdichten (< 100mA/cm?) deutlich unter den Ubrigen
Uberspannungen. Die Verlaufe der restlichen Uberspannungen ergeben kein
auswertbares Ergebnis in Bezug auf Elektrolytgehalt und Hohe der Uberspannung.
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Abbildung 5.7: Vergleich der Anodenuberspannungen AUg,» der Modellelektroden 60-x

In Abbildung 5.7 liegt im Gegensatz zu 5.6 die Uberspannung der Modellelektrode
60-60 am niedrigsten. Die Uberspannung von 60-80 liegt nach der Modellelektrode

60-0 am zweithochsten.

In den Abbildungen 5.8 und 5.9 sind die Kathoden- und Anodenuberspannungen
der Modellelektroden 20-x im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 5.8: Vergleich der Kathodenlberspannungen AUg,« der Modellelektroden 20-x
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Ebenso wie bei den vorausgehenden Messungen der Kathodenuberspannung liegt
die Uberspannung der Elektrode mit dem hochsten Elektrolytgehalt deutlich unter
den Uberspannungen der anderen. Die anderen Uberspannungen liegen alle analog
zu den Ul Kennlinien in einem ahnlichen Bereich.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Anodenuberspannungen AUg,» der Modellelektroden 20-x

Die Anodenlberspannung zeigt keinen offensichtlichen Zusammenhang zwischen
Elektrolytgehalt und Héhe der Uberspannung. Die Modellelektrode ohne Elektrolyt in
der Elektrode 20-0 zeigt mitunter die niedrigste Uberspannung. 20-80 hingegen zeigt
eine der hchsten Uberspannungen.

5.3 Elektrochemischen Impedanzspektroskopie der untersuchten MEAs

Zur Messung der Impedanz wurde die Messzelle der Doppelzelle mit einer Zahner
IM6 Impedanzmessanlageanlage verbunden. Referenz und Gegenelektrode bildete
die Messanode. Die Impedanz wurde bei zwei galvanostatischen Laststufen von 0,1
A/lcm? und 0,5 A/lcm? in einem Frequenzspektrum von 0,1 Hz bis 100 kHz
aufgenommen. Die Anregungsamplitude betrug 10 mV. In den folgenden
Diagrammen sind analog zu den Diagrammen der Ul-Kennlinien und
Uberspannungen die Impedanzen und Phasen fiir jeweils einen Katalysatortyp
zusammengefasst.

Beginnend mit Abbildung 5.10 der Messungen der Modellelektroden 100-x sind im
Folgenden die Impedanzmessungen der Modellelektroden im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 5.10: Vergleich der Impedanzmessungen der Modellelektroden 100-x

Betrachtet man den Verlauf der Impedanzwerte und Phasenverschiebungen von
hohen Frequenzen zu niedrigen Frequenzen fallt auf, dass im Phasennulldurchgang
bei hohen Frequenzen sich die Widerstandswerte bis auf die Werte der
Modellelektrode 100-40 nur unwesentlich unterscheiden. Der Phasennulldurchgang
selbst liegt bei leicht unterschiedlichen Frequenzen. Nach dem Phasennulldurchgang
zu niedrigeren Frequenzen steigen alle Impedanzen an. Die Modellelektrode 100-60
zeigt in diesem Frequenzbereich den flachsten Anstieg der Impedanz. Im
Frequenzbereich zwischen 100 Hz und 0,1 Hz driften die Impedanzen auseinander,
was auf einen diffusionsbestimmten Vorgang schlielen lasst, der bei den
verschiedenen Modellelektroden unterschiedlich ausgepragt ist. Die Modellelektrode
100-20 zeigt hier den héchsten Anstieg. Die Modellelektrode 100-60 zeigt mit knapp
30 mOhm den geringsten Gesamtwiderstand.

In Abbildung 5.11 sind die Impedanzspektren der Modellelektroden mit 60 gew.%
getragertem Katalysator zusammenfassend dargestellt.
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Abbildung 5.11: Vergleich der Impedanzmessungen der Modellelektroden 60-x

Die Frequenz des Phasennulldurchgangs bei hohen Frequenzen der
Modellelektroden in Abbildung 5.11 ist wie bei den Messungen der Modellelektroden
100-x nicht einheitlich. Den geringsten Widerstand bei gleichzeitig geringster
Frequenz des Phasennulldurchgangs zeigt die Modellelektroden 60-80, gefolgt von
der Modellelektrode 60-60. Die Modellelektroden 60-0, 60-20, 60-40 und 60-60
zeigen direkt nach dem Phasennulldurchgang einen Anstieg der Impedanz und des
Phasenwinkels. Die Impedanz der Modellelektrode 60-80 verlauft in diesem
Frequenzbereich deutlich flacher. Im Verlauf der Phase ist hier nur ein kleiner
Anstieg bei 10 kHz zu sehen. Im Frequenzbereich 100 Hz — 0,1 Hz fachern sich die
Impedanzen weiter stark auf. Bei 0,1 Hz liegt die Impedanz der Modellelektrode 60-
20 am hochsten, die der Modellelektrode 60-60 am niedrigsten.

In Abbildung 5.12 sind analog zu den vorhergehenden Diagrammen die
Impedanzspektren fur die Modellelektroden mit 20 gew.% Katalysator im Vergleich
dargestellt.
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Abbildung 5.12: Impedanzmessung 20-x

Analog zu den Messungen der Modellelektroden 100-x und 60-x zeigt in Abbildung
5.12 die Modellelektrode mit dem hdchsten Anteil an Elektrolyt 20-80 in der Elektrode
den geringsten Widerstand bei niedrigster Frequenz des Phasennulldurchgangs.
Deutlich zu sehen ist der flachere Verlauf der Impedanz nach dem
Phasennulldurchgang (70 kHz — 500 Hz). Die Ubrigen Modellelektroden zeigen in
diesem Bereich einen Anstieg der Impedanz und eine deutliche
Phasenverschiebung. Uber den gesamten Frequenzbereich setzt sich die
Phasenverschiebung aus mehreren Anteilen aufgrund unterschiedlicher Kapazitaten
zusammen, was sehr gut im Verlauf der Phase der Modellelektrode 20-60 erkennbar
ist (siehe eingezeichnete Bereiche in Abbildung 5.12). Der erste Anteil liegt bei 10
kHz, der zweite zwischen 1 kHz und 100 Hz und der dritte bei etwa 5 Hz. Je nach
Modellelektrode sind die Phasenverschiebungen der Anteile unterschiedlich hoch
und die Einflisse auf die Impedanzen mehr oder minder stark. Bei der
Modellelektrode 20-80 ist die Phasenverschiebung bei hoher Frequenz (10 kHz) sehr
gering und es ergibt sich daher der flache Verlauf der Impedanz. Die
Phasenverschiebung bei 100 Hz ist am hdchsten, entsprechend zeigt die Impedanz
hier den starksten Anstieg. Im niederfrequenten Bereich < 10 Hz steigt die Impedanz
gleichzeitig mit der Phasenverschiebung an. Niedrigste Gesamtimpedanz bei 0,1 Hz
zeigt die Modellelektrode 20-20.

5.4 Zyklische Voltammetrie der untersuchten MEAs

Zu jeder Modellelektrode wurden zwei CVs bzw. Deckschichtdiagramme
aufgenommen. Das erste wurde zu Beginn direkt nach Einbau der Zelle in den
Teststand aufgenommen und das zweite am Ende der Messreihe vor Ausbau der
Zelle. Vermessen wurde die mit Stickstoff gespulte Kathode der Messzelle. Die Zell-
und Befeuchtertemperaturen waren auf Umgebungstemperatur (21°C) eingestellt.
Als Gegen- und Referenzelektrode wurde analog zur Impedanzspektroskopie die
Anode der Messzelle verwendet. Wie im Vorausgegangenen werden die Messungen
fur einen Katalysatortyp in einem Diagramm zusammengefasst. Als Vergleich
werden die CV Messungen direkt nach Einbau der Modellelektroden verwendet, da
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zu diesem Zeitpunkt noch keine elektrochemische Belastung und damit evtl.
verbundene Strukturveranderungen der Elektroden stattgefunden haben.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln sind zunachst die Modellelektroden 100-x
zusammenfassend in einem Diagramm in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.13: Vergleich der zyklischen Voltammogramme der Modellelektroden 100-x

Wie in Kapitel 4.5 in Abbildung 4.9 dargestellt, kann aus der Flache unter den
Wasserstoffadsorptionspeaks auf die geflossene Ladungsmenge geschlossen
werden und dadurch auf die Oberflache der Elektrode. In Abbildung 5.13 ist
beispielhaft die Flache fur die Modellelektrode 100-60 eingezeichnet. Aus dem
Diagramm kann man erkennen, dass die Flacheninhalte deutlich mit zunehmendem
Elektrolytgehalt sinken. Die geringste Flache zeigt die Modellelektrode 100-60. Noch
deutlicher wird dieser Zusammenhang wenn wie in Abbildung 5.14 fur die
Modellelektroden 60-x der Ausschnitt der Wasserstoffadsorption vergroRert
dargestellt wird.
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Abbildung 5.14: Vergleich der zyklischen Voltammogramme der Modellelektroden 60-x
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Deutlich geringster Flacheninhalt zeigt die Modellelektrode 60-80.
Abbildung 5.15 zeigt den Vergleich der zyklischen Voltammogramme der
Modellelektroden 20-x
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Abbildung 5.15: Vergleich der zyklischen Voltammogramme der Modellelektroden 20-x

Die Adsorptionspeaks sind bei den Modellelektroden 20-x nur undeutlich zu
erkennen und entsprechend schwer auszuwerten. Erkennbar ist, dass wie bei den
vorausgegangenen Messungen, die Modellelektrode mit dem hdchsten
Elektrolytgehalt die geringste Adsorptionsflache und damit geringste Oberflache der
Elektrode hat.

5.5 Gemessene Protonenleitung von Elektrode und Elektrodenmaterial

Wie in Kapitel 4.5 beschrieben wurde die Protonenleitung von beschichteter
Elektrode und Elektrodenmaterialien mit zwei unterschiedlichen Messmethoden
bestimmit.

5.5.1 Gemessene Protonenleitung der Elektrodenschicht

Die Messung der Protonenleitung in der Elektrodenschicht erfolgte in der
Doppelzelle. Hierzu wurde statt einer Nafion® 1135 Membran zwei Nafion® 112
Membranen verwendet. Eine Membran wurde einseitig zur Halfte mit der zu
vermessenden Elektrode beschichtet (siehe Abbildung 4.10). Die Membranen
wurden so in den Zellhalter eingebaut, dass die beschichtete Elektrode zwischen den
Membranen auf der Messseite liegt. Als Elektroden wurden ETEK Elat Elektroden
(ETEK, Carbon Cloth, single sided, v2, Platinbeladung 0,4 mgPt/cm?/Elektrode [67]
verwendet. Die Elektroden wurden nur hinterlegt nicht verpresst. Gemessen wurde
die Protonenleitung im Brennstoffzellenbetrieb durch Aufnahme von Kennlinien und
Impedanzspektren.

Im Folgenden sind die Kennlinien der verschiedenen Elektroden und eine
tabellarische Zusammenfassung der Impedanzwerte aufgefuhrt. Es wurden nicht alle
Modellelektroden vermessen, sondern nur solche mit 0-, 40- und 60-, bzw. 80 gew.%
Nafion®pulver in der Elektrode. Als Referenz wurden Kennlinien und
Impedanzspektren mit unbeschichteter Nafion®membran und mit Vulcan XC-72
(ohne Katalysator) als Zwischenschicht aufgenommen.

In Abbildung 5.16 sind im Vergleich die gemessenen Kennlinien mit den
Elektrodenschichten 100-x dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit sind durch die
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Kennlinien im widerstandsbestimmten Bereich Ausgleichsgeraden gelegt, deren
Gleichungen im Diagramm mit angegeben sind.
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Abbildung 5.16:Vergleich des linearisierten Protonenwiderstandes
der Modellelektroden 100-x

In Abbildung 5.16 ist zu erkennen, dass die Kennlinie mit der Modellelektrode 100-
60 als Zwischenschicht den flachsten Verlauf und damit den geringeren Widerstand
aufweist. Die Steigung der Ausgleichsgeraden liegt mit 0,84 am niedrigsten.

In Abbildung 5.17 sind die Kennlinien der Modellelektrodenschichten 60-x
zusammenfassend dargestellt
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Abbildung 5.17: Vergleich der linearisierten Kennlinien der Modellelektrodenschichten 60-x
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Ebenso wie bei den Zwischenschichten der Modellelektroden 100-x, zeigt in
Abbildung 5.17 die Zwischenschicht mit dem hdchsten Elektrolytgehalt die geringste
Steigung von 0,81 und damit den niedrigsten Widerstand.

In Abbildung 5.18 sind die Kennlinien der Modellelektrodenschichten 20-x im
Vergleich dargestellt
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Abbildung 5.18: Vergleich der linearisierten Kennlinien der Modellelektrodenschichten 20-x

Noch deutlicher ist in Abbildung 5.18 der Zusammenhang zwischen Elektrolytgehalt
und Widerstand bzw. Steigung zu erkennen. Erst ab einem Elektrolytgehalt von 80
gew.% Nafion®pulver in der Elektrode sinkt der Widerstand der Zwischenschicht. Die
Steigung der Ausgleichsgeraden der Modellelektrode betragt 0,92.

Zusatzlich zu den oben aufgefuhrten Messungen der Modellelektroden wurden
Kennlinien von Referenzzwischenschichten aus Nafion® und Vulcan XC-72
aufgenommen. Zu beachten ist, dass bei der Messung von Nafion® keine zusétzliche
Zwischenschicht eingelegt wurde, sondern die vorhandene Membran unbeschichtet
vermessen wurde. Die Messungen wurden zur Vergleichbarkeit ebenso auf der
Messseite der Messzelle aufgenommen. Abbildung 5.19 zeigt die Messungen im
Vergleich.
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Abbildung 5.19: Vergleich der linearisierten Kennlinien der Referenzelektrodenschichten

Wie zu erwarten liegt der Widerstand der Elektrode ohne Zwischenschicht, d.h.
Nafion®, mit einer Geradensteigung von 0,89 am niedrigsten. Die Steigung der Zelle
mit Vulcan XC-72 liegt mit 1,4 Uber den Steigungen aller anderen Messungen.

Impedanzmessungen zur Protonenleitung der Elektrodenschichten

Zusatzlich zur Bestimmung des Protonenleitwiderstandes Uber die Steigung der
Kennlinie wurden Impedanzmessungen durchgefihrt. In Tabelle 5.1 sind die
Impedanzwerte der Modellelektroden im Phasennulldurchgang zusammenfassend
aufgelistet.

Tabelle 5.1: Impedanzwerte im Phasennulldurchgang der Modellelektroden

Modellelektroden EIS in mOhm
100-0 23,7
100-40 27
100-60 28
60-0 25,9
60-40 25,9
60-80 24,6
20-0 31
20-40 28,9
20-80 28,6
Nafion® 27,3

In Tabelle 5.1 erkennt man, dass die niedrigste Impedanz die Elektrode mit der
Zwischenschicht 100-0 aufweist. Bei den Messungen mit getragertem Katalysator in
der Zwischenschicht zeigen die Modellelektroden mit dem hdchsten Elektrolytgehalt
die niedrigste Impedanz innerhalb der Katalysatorcharge. Die Messung ohne
Zwischenschicht (Nafion®) zeigt mit 27,3 mOhm einen relativ hohen Wert.
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5.5.2 Gemessene Protonenleitung des Elektrodenmaterials

Wie in Kapitel 4.6.2 beschrieben, wurden die Katalysatoren und der Elektrolyt mit
einer speziellen Messzelle (Gap-Zelle ) charakterisiert. Der Spalt zwischen den
Elektroden wurde auf einen Abstand von 400 um eingestellt. Um die Protonenleitung
in Abhangigkeit vom Befeuchtungsgrad des Materials bestimmen zu kdnnen, wurde
das Material ausgehend vom Lieferzustand, nach und nach mit demineralisiertem
Wasser befeuchtet, bis sich eine Emulsion bildete. Die Protonenleitung wurde Uber
Impedanzmessungen bestimmt. Als Materialien wurde ungetragerter Katalysator, 20
gew.% getragerter Katalysator und Nafion®pulver verwendet. Zum Vergleich wurde
als rein protonenleitendes Material, Nafion® 117 Membran (mehrlagig) verwendet. In
den folgenden Abbildungen (5.20 — 5.22) sind die Impedanzspektren von
ungetragertem-, getrdgertem Katalysatorpulver und Nafion®pulver sowie der
Referenzmessung mit Nafion®membran abgebildet. Die Messung mit Nafion®pulver
wurde durchgefuhrt um sicherzustellen, dass durch die Zerkleinerung des
Nafion®granulats in der Cryomiihle die Protonenleitung des Materials nicht
beeinflusst wird.
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Abbildung 5.20: Vergleich der Impedanzmessungen in der Gap Zelle zur Bestimmung der
Protonenleitung von ungetragertem Katalysator

In Abbildung 5.20 ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen Wassergehalt und
Impedanz zu erkennen. Ab einem Wassergehalt von 4 ml sinkt die Impedanz
unterhalb 10 kHz stark und steigt erst ab 100 Hz wieder schwach an. Den
niedrigsten Verlauf der Impedanz zeigt die Messung im vollstandig befeuchteten
Zustand (Emulsion).
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Abbildung 5.21: Vergleich der Impedanzmessungen in der Gap-Zelle zur Bestimmung der

Protonenleitung von getragertem Katalysator

Ebenso wie die Messungen des ungetragerten Katalysators zeigen die Messungen
des getragerten Katalysators in Abbildung 5.21 ab einem bestimmten Wassergehalt
(4 ml) eine sinkende Impedanz.
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Abbildung 5.22: Vergleich der Impedanzmessungen in der Gap Zell zur Bestimmung der

Protonenleitung von Nafion®pulver und Membran
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Der Vergleich von Nafion®membran und Nafion®pulver in Abbildung 5.22 zeigt,
dass die Widerstdande im gleichen Bereich liegen, was bedeutet, dass die
Leitfahigkeit des Nafion®pulvers durch den Mahlvorgang nicht beeintrachtigt wird.

Um nachzuprifen ob in der Brennstoffzelle lokal gentigend hohe Feldstarken
erreicht werden konnen um eine Dissoziationserhohung von Wasser nach dem
zweiten Wieneffekt zu erreichen, wurden erganzend zu den Messungen des
Elektrodenmaterials Impedanzmessungen von demin. Wasser im Spalt zwischen den
Elektroden durchgefuhrt. Hierzu wurden Impedanzmessungen bei immer gleicher
Belastung, aber unterschiedlicher Vorbehandlung durchgefiihrt. Zunachst wurde eine
konstante Belastung eingestellt und nach 10 Minuten ein Impedanzspektrum
aufgenommen. AnschlieRend wurde fir 5 Minuten in offene Zellspannung geschaltet
und direkt nach Wiederbelastung der Zelle ein Spektrum aufgenommen. Zusatzlich
wurde ein Versuch durchgeflihrt, bei dem das demin. Wasser kurz vor Aufnahme des
Spektrums mechanisch verrihrt wurde. In Abbildung 5.23 sind die Messungen
dargestellt.
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Abbildung 5.23: Impedanzmessungen der Protonenleitung von demineralisiertem Wasser bei
unterschiedlicher Vorbehandlung

Man kann deutlich erkennen, dass die niedrigste Impedanz nach langerem Betrieb
erreicht wird und dass die Messung auf Grund einer fehlenden Hysterese stationar
ablauft. Die Messungen nach Ruhren und offener Zellspannung zeigen einen ahnlich
hohen Impedanzwert zu Beginn der Messung. Die Hysterese beider Messungen
zeigt an, dass die Impedanzwerte Uber die Zeit abnehmen.

Gemessene potentialabhédngige Protonenleitung des Elektrodenmaterials

Diese Messungen wurden im vollbefeuchteten Zustand der Katalysatoren
durchgefuhrt. Die anschlielende Auswertung der Widerstande erfolgte Uber die
Aufnahme von Kennlinien. Abbildung 5.24 zeigt zusammenfassend die Messungen
des ungetragerten Katalysators. Die mit ,Anode“ und ,Kathode“ im Diagramm
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dargestellten Kurven bezeichnen den Potentialkurzschluss zur Elektrode. Die mit
,ohne“ bezeichneten Kurven die Messung ohne Potentialkurzschluss.
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Abbildung 5.24: Messung der potentialabhangigen Protonenleitung des ungetragerten
Katalysators

In Abbildung 5.24 =zeigt der ungetragerte Katalysator einen Zusammenhang
zwischen Potentialkurzschluss zu Kathode, Anode und ohne Kurzschluss. Der
Verlauf der Kennlinie mit Kurzschluss zur Kathode verlauft deutlich flacher und ist zu
hoheren Stromen verschoben.

In Abbildung 5.25 sind die Messungen des getragerten Katalysators im Vergleich
dargestellt.
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Abbildung 5.25: Messungen der potentialabhangigen Protonenleitung des getragerten
Katalysators im Vergleich

Die Messungen in Abbildung 5.25 des getragerten Katalysators zeigen keinen

eindeutigen Zusammenhang zwischen den einzelnen Messungen. Einzig die
Messung mit Kurzschluss zur Kathode ist leicht zu hoéheren Spannungen
verschoben.
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5.6 Gemessene Elektronenleitung des Elektrodenmaterials

Die Messung der Elektronenleitung des Elektrodenmaterials erfolgte analog zur
Protonenleitung in der Gap-Zelle. Wie in Kapitel 4.7 beschrieben wurden die
Brennstoffzellenelektroden durch zwei metallische Messspitzen ersetzt. Der Spalt
zwischen den Messspitzen wurde auf einen Abstand von 400 um eingestellt. Analog
zur Protonenleitung wurde die Elektronenleitung in Abhangigkeit des Feuchtegehalts
des Pulvers bestimmt. Die Bestimmung der Elektronenleitung erfolgte Uber
Impedanzspektroskopie.

5.6.1 Impedanzmessungen zur Bestimmung der Elektronenleitung des
Elektrodenmaterials

Die Impedanzmessungen wurden im Frequenzbereich zwischen 0,15 und 1MHz

durchgefuihrt. Abbildung 5.26 zeigt den Verlauf der Impedanzen der
Elektronenleitung  des  ungetragerten  Katalysators  bei  verschiedenen
Befeuchtungszustanden.
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Abbildung 5.26: Vergleich der Impedanzmessungen der Elektronenleitung bei
unterschiedlicher Feuchte von ungetragerten Katalysatorpulver

Im Vergleich zur Messung der Protonenleitung des ungetragerten Katalysators ist in
Abbildung 5.26 kein  Zusammenhang zwischen = Wassergehalt und
Elektronenwiderstand zu erkennen. Die Widerstande variieren Uber den gesamten
Frequenzbereich in einem vergleichbaren Bereich.

In Abbildung 5.27 sind die Impedanzmessungen der Elektronenleitung des
getragerten Katalysatorpulvers bei unterschiedlichem Wassergehalt abgebildet.
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Abbildung 5.27: Vergleich der Impedanzmessungen der Elektronenleitung bei
unterschiedlicher Feuchte von getragertem Katalysator

Im Gegensatz zu den Messungen mit ungetragertem Katalysator zeigt in Abbildung
5.27 der getragerte Katalysator eine deutliche Zunahme des Elektronenwiderstandes
mit zunehmendem Wassergehalt. Dies ist genau umgekehrt zum Verhalten des
Protonenwiderstandes, der bei zunehmendem Wassergehalt sinkt. Den niedrigsten
Wert zeigt die Messung ohne Wasser und die Messung in voll befeuchtetem Zustand
(Emulsion) zeigt den héchsten Widerstand.

5.6.2 Gemessene Temperaturabhangigkeit der Elektronenleitung des Elektroden-
materials

Zusatzlich zur Messung des Elektrodenmaterialwiderstandes in Abhangigkeit des
Feuchtegehalts wurde die Temperaturabhangigkeit des Elektronenwiderstandes
gemessen. Hierzu wurde die Messung in einem Klimaschrank (Haereus Votsch HC
4005) durchgefuhrt. Vermessen wurde trockenes Katalysatorpulver und mit 5 ml
demineralisiertem Wasser angemischtes Katalysatorpulver. Als Katalysator wurde
analog zu den Versuchen im vorausgehenden Kapitel, ungetragerter und 20 gew.%
getragerter Katalysator verwendet. Der Widerstand wurde Uber Impedanzspektren
zwischen einer Temperatur von -20°C und 70°C bestimmt. In Abbildung 5.28 und
5.29 sind die Verlaufe der Impedanzen der trockenen Katalysatoren dargestellt. Da
die Katalysatoren nicht in Vakuum vermessen wurden, ist eine geringe Menge an
Wasser im bzw. auf der Katalysatoroberflache nicht auszuschliel3en.
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Abbildung 5.28: Vergleich der Impedanzwerte in Abhangigkeit der Temperatur flr

ungetragerten trockenen Katalysator

Wie zu erwarten steigt in Abbildung 5.27 mit zunehmender Temperatur der
Widerstand des ungetragerten Katalysators an. Da die Phasenverschiebung in allen
ist, handelt es sich um einen reinen Widerstand ohne
kapazitiven Anteil. Der Sprung im Verlauf der Impedanz bei etwa 70 kHz ist
messbedingt und kann nicht erklart werden.
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Abbildung 5.29: Vergleich der Impedanzwerte in Abhangigkeit der Temperatur fir

getragerten trockenen Katalysator
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Die Messungen in Abbildung 5.29 des getragerten Katalysators steigen ebenso mit
zunehmender Temperatur an. Bei dem Widerstand handelt es sich nicht um einen
reinen Widerstand, da eine geringe Phasenveschiebung auf einen kapazitiven Anteil
hindeutet. Der Verlauf des Widerstands Uber die Frequenz ist jedoch nahezu
konstant. Hervorgerufen wird der kapazitive Anteil des Widerstandes durch evtl. noch
auf der Oberflache des Katalysators adsorbiertes Wasser

In den Abbildungen 5.30 und 5.31 sind die Messungen mit 5 ml. demin. Wasser
dargestellt. Um ein Austrocknen der Probe zu verhindern wurde im Klimaschrank ein
Gefald mit demin. Wasser aufgestellt um wahrend der Messung 100% Luftfeuchte im
Ofen zu gewabhrleisten. Zunachst wurde die Probe mit getragertem Katalysator
vermessen und die Temperatur von —20°C auf +70°C bzw. +90°C gefahren.
Aufgrund der noch gefrorenen Probe bis 8°C sind die Werte unterhalb 8°C nicht
reprasentativ. In der darauf folgenden Messung des ungetragerten Katalysators
wurde die Temperaturrampe in umgekehrter Reihenfolge von +70°C auf -20°C
gefahren.

3,50 25,00 —=— Impedanz ungetr. demin. 70°C
—e— Impedanz ungetr. demin. 60°C
. Impedanz ungetr. demin. 50°C
3,00 3 - —— Impedanz ungetr. demin. 40°C

n 20,00 —e—Impedanz ungetr. demin. 30°C
Impedanz ungetr. demin. 25°C

2,50 1 Impedanz ungetr. demin. 20°C
A AhdAgaaddddaddag,, i Impedanz ungetr. demin. 10°C
g 200 1 0—0—-0—0-0-0-0-0-0-000000 “::“‘LA W | T 15,00 = Impedanz ungetr. demin. 00°C
o~ \ g —s—Impedanz ungetr. demin. -10°C
% g ‘o | —#—Impedanz ungetr. demin. -20°C
§ fcmﬂ —*— Phase ungetr. demin. 70°C
g o

1,50 ol 6
- 10,00 —e—Phase ungetr. demin. 60°C
i - " Phase ungetr. demin. 50°C
Ve | —&— Phase ungetr. demin. 40°C
—— Phase ungetr. demin. 30°C
Phase ungetr. demin. 25°C
Phase ungetr. demin. 20°C
Phase ungetr. demin. 10°C
Phase ungetr. demin. 0°C
; - SRR = oes —o— Phase ungetr. demin. -10°C
0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0 10000,0 100000,0 —&— Phase ungetr. demin. -20°C
Frequenz [Hz]

Abbildung 5.30: Vergleich der Impedanzwerte in Abhangigkeit der Temperatur flr
ungetragerten Katalysator mit 5 ml. demin. Wasser

Mit Wasser zeigen auch die Messungen des ungetragerten Katalysators in
Abbildung 5.30 einen kapazitiven Anteil. Mit einer maximalen Phasenverschiebung
von 8° ist der Einfluss nur gering.



5. Messergebnisse und Diskussion 77
200,00 T 30,00
180,00 02%8gq
g —e—|mpedanz getr. demin. 3°C
7 el R + 25,00
160,00 = —=—|mpedanz getr. demin. 8°C
\ —o—Impedanz getr. demin. 18°C
140,00 Impedanz getr. demin. 28°C
_ Impedanz getr. demin. 38°C
E 120,00 1 § ——|mpedanz getr. demin. 47°C
o =
I~ O | — Impedanz getr. demin.63°C
S 100,00 © o gae
s @ —8—Impedanz getr. demin. 93°C
[} = H o
E_ 80,00 - & | ——Phase getr. demin. 3°C

60,00 -

40,00 -

20,00

0,00 F—8=5=— :
01 1.0 10,0 100,0

Frequenz [Hz]

1000,0

100000,0

—&—Phase getr. demin. 8°C
—o—Phase getr. demin. 18°C
Phase getr. demin. 28°C
Phase getr. demin. 38°C
—*—Phase getr. demin. 47°C
—+—Phase getr. demin. 63°C

—e—Phase getr. demin. 93°C

Abbildung 5.31: Vergleich der Impedanzwerte in Abhangigkeit der Temperatur far
getragerten Katalysator mit 5 ml. demin. Wasser

Wie bereits die Messungen des getragerten Katalysators bei
Temperatur, zeigen die Messungen in Abbildung 5.31 eine deutliche Zunahme des
Elektronenwiderstandes mit demineralisietem Wasser. Die Impedanz steigt von

einem Wert bei

konstanter

100 kHz auf ein Vielfaches bei 0,1 Hz an. Die maximale
Phasenverschiebung tritt bei 93°C mit 27° auf.

Zusatzlich zu den Messungen mit Katalysator wurde eine Referenzmessung mit
demineralisiertem Wasser durchgefuhrt, dargestellt in Abbildung 5.32.
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Abbildung 5.32: Vergleich der Impedanzwerte in Abhangigkeit der Temperatur fir
demineralisiertes Wasser

Die Unstetigkeit der Impedanz uUber die Temperatur in Abbildung 5.32 wird durch
die Bildung von Eis hervorgerufen. Im Gegensatz zu den vorausgegangenen
Messungen der Leitwiderstande der Katalysatoren, fallt mit zunehmender
Temperatur der Widerstand von demineralisiertem Wasser ab.
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6 Auswertung

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 5 dargestellten Ergebnisse ausgewertet,
untereinander verglichen und mit Hilfe der theoretischen Betrachtungen aus Kapitel 2
ausgewertet.

Begonnen wird im folgenden Unterkapitel mit der Auswertung der Ul-Kennlinien.

6.1 Ul-Kennlinien

Aus den Messungen in Kapitel 5.1 ergibt sich, dass ab einer bestimmten
Beimischung von Elektrolyt in die Elektrode die Performance der MEA zunimmt.

Bei den Kennlinien der Modellelektroden mit Platin-Mohr (Abbildung 5.1) erkennt
man eine Verbesserung der Performance ab einem Nafion®pulvergehalt von 40
gew.% und mehr. Nach Tabelle 3.1 reduziert sich die Katalysatorbeladung von 100-0
auf 100-60 von 1,25 mgPt/cm? auf 0,5 mgPt/'cm?. Auffallend ist, und das qilt
gleichermalen fur die Modellelektroden der Katalysatortypen 60 gew.% und 20
gew.% (siehe Abbildung 5.2 und 5.3), dass die Performance nicht mit der
Platinbeladung korreliert und nicht linear mit der Nafion®beladung zunimmt. Die
Leistung der MEAs nimmt sprunghaft ab einem bestimmten Mischungsverhaltnis zu
und erreicht dann ein stabiles Niveau. Die Leistungssteigerung ist nur durch eine
VergroRerung der aktiven Oberflache zu erklaren. Ein Teil der Katalysatormenge
scheint bei den Modellelektroden 100-0 und 100-20 nicht aktiv zu sein.

Wie in Kapitel 2.2.4 beschrieben, ist ein Katalysatorpartikel nur dann
elektrochemisch aktiv, wenn er neben den Reaktanden auch zuganglich far
Elektronen und Protonen ist. Der sprunghafte Anstieg der Performance ab einer
bestimmten Beimischung von Elektrolyt I1asst vermuten, dass ab einem Grenzwert
eine ausreichende Protonenleitung in der Elektrode mdoglich ist und somit auch
Katalysator weiter entfernt von der Membran elektrochemisch angebunden ist.

Das Verhalten ist mit der im Unterkapitel von Kapitel 2.3.1 beschriebenen
Perkolationstheorie zu erklaren. Wie dort beschrieben ist die Perkolationsschwelle fur
die Modellelektroden volumen- und prozessabhangig. Im Folgenden werden die fir
die Modellelektroden geltenden Randbedingungen einer Perkolationsgrenze durch
REM Untersuchungen bestimmt.

6.1.1 Bestimmung der Perkolationsgrenze

Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben lauft der Herstellprozess in drei Schritten ab:
1. Anmischen der Pulver in einer Messermuhle
2. Aufspruhen der Elektrode auf die Membran
3. Fixieren der Elektrode durch Verwalzen
Entsprechend des Prozesses sind zu jeder einzelnen Verarbeitungsphase REM
Aufnahmen der Materialien aufgenommen worden und im Folgenden abgebildet.
In Abbildung 6.1 sind die Ausgangspulver im Lieferzustand abgebildet
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Abbildung 6.1: Nafion®- und Katalysatorpulver im Ausgangszustand, links 1000 fache
Vergrolerung, rechts 50.000 fache VergréRRerung

Die folgenden Abbildungen zeigen REM Aufnahmen der Pulvermischungen:
homogenisiert in der Messermuhle (6.2), aufgespriht auf die Membran (6.3) und
verwalzt (6.4).
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Abbildung 6.2: Elektrodenpulver nach Homogenisierung, 3000 fache Vergréf3erung
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Abbildung 6.3: Aufgespruhte Elektrode, 500 fache VergroRerung
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Abbildung 6.4: Verwalzte Elektrode, 1000 fache Vergréflerung

Aus den Abbildungen in 6.1 erkennt man, dass das GroRenverhaltnis der beiden
Pulver stark unterschiedlich ist. Das Nafion®pulver hat eine Durchschnittsgréfe von 7
um und besitzt eine sehr unregelmafige, scherbenahnliche Form. Der Katalysator
hingegen hat eine GroRe von etwa 30 nm und eine sehr regelmalige spharische
Form. Aufnahmen (Abbildung 6.5) des gespruhten Katalysators zeigen weiterhin,
dass Katalysatorpartikeln nicht einzeln vorliegen, sondern immer in Agglomeraten im
durchschnittlichen GroRenbereich von 0,3 pm Durchmesser. Nanopartikel im
Grolienbereich 30 nm (Carbon Black, Printex 60, Colour Black S160) neigen in
Gasstromen zur Agglomeratbildung im Bereich 0,7 pm? projizierte Flache, bzw.
~0,3 ym Durchmesser [79].
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Abbildung 6.5: Katalysatoragglomerate, 3000 fache VergroRerung

Die Katalysatoragglomerate neigen im Herstellprozess dazu durch elektrostatische
Krafte am Nafion®pulver anzuhaften und dieses zu bedecken (siehe Abbildung 3.4).
Beim Verwalzen wird die sehr raue Struktur der aufgesprihten Elektrode eingeebnet
und die groReren Nafion®partikeln richten sich parallel zur Membranoberflache aus.
Neben REM Aufnahmen wurde, um sicherzustellen dass die Elektroden entsprechen
der Mischungsverhaltnisse der Modellelektroden hergestellt wurden, zusatzlich EDX
Aufnahmen der Schichten aufgenommen. Ein EDX Platin Map eines
Elektrodenschnittes der Modellelektrode 20-40, dargestellt in Abbildung 6.6, zeigt
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eine homogene Verteilung des Platins Uber die Elektrodenschicht, zu erkennen an
der einheitlichen Schattierung der Elektrode.

Abbildung 6.6: EDX Platin Map der Modellelektrode 20-40 im Schnitt

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, ausgehend von verschiedenen Elektrodenmaterialien,
eine Vorhersage flr eine optimale Elektrodenzusammensetzung fur mit dem DLR
Beschichtungsverfahren hergestellte MEAs zu treffen. Dies ist mit den aus den REM
Aufnahmen ermittelten Strukturdaten und den Materialkenndaten zumindest
naherungswelse moglich. Setzt man voraus, dass sich Protonenleltpfade uber die
Nafion® partikel nur dann bilden kénnen, wenn die Nafion® partikel nicht vollstandig
mit Katalysatorpartikeln umschlossen smd und definiert entsprechend die Per-
kolationsgrenze als das Mischungsverhaltnis, bei dem ein Nafion®partikel gerade
nicht mehr vollstdndig umschlossen ist, dann kann die Perkolationsgrenze fiur die
Elektroden wie folgt bestimmt werden:

Zur Verelnfachung wird angenommen, dass die Katalysatoragglomerate und die
Nafion® partikel kugelférmig mit jeweils einheitichem Durchmesser sind. Berechnet
wird dle Anzahl von Katalysatoragglomeraten nyitaggkat die notwendig sind um ein
Nafion® partikel einlagig zu umhdullen. Hierzu ist zunachst nur der Durchmesser der
Partlkel notwendig. Fur die spatere Berechnung der Katalysatoragglomerat- und
Nafion® partikelanzahlen der Modellelektroden muss die spezifische Dichte der
Partikel einbezogen werden, da die Mischungsverhaltnisse der Modellelektroden
gewichtsbezogen sind.

Tabelle 6.1 fasst alle zur Berechnung notwendigen Daten zusammen.

Tabelle 6.1: Eingangsdaten zur Bestimmung der Perkolationsgrenze

Partikeltyp Materialdichte p [g/cm?] Partikeldurchmesser D [um]
Nafion®pulver 2,1 5

Katalysator - 0,3 (Agglomerat)

PT-Mohr (100) 21 0,003

Rul} (Vulcan XC-72) | 1,6 0,003

Die Anzahl an Katalysatoragglomerate die ein Nafion®partikel genau umhdallen, wird
als kritische Anzahl nyit agg kat definiert und berechnet sich nach Gleichung 6.1.
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2
D D
nkrit Agg, Kat = 4 ’ e + e (61 )
, , DAgg,Kat DAgg,Kat

Die Perkolationsgrenze ¢, berechnet sich nach Gleichung 6.2:

(DPer = 1Part,Naf /nkrit,Agg,Kat (62)

Daraus ergibt sich mit den in Tabelle 6.1 angegebenen Werten eine
Perkolationsgrenze ¢, bei Nuitaggkat = 1.177 Katalysatoragglomeraten pro

Nafion®partikel.

Das Verhaltnis von Nafion®partikel zu Agglomarate Iasst sich ber das Verhaltnis
Nafion®partikel zu Katalysatorpartikel bestimmen, vorausgesetzt die Anzahl
Katalysatorpartikel in einem Agglomerat n,,, ist bekannt.

Da ein Agglomerat nicht zu 100% aus Katalysatorpartikeln besteht, sondern eine
Porositat besitzt, muss um die Anzahl Katalysatorpartikel in einem Agglomerat zu
bestimmen, die Dichte des Agglomerats mit einbezogen werden. Werte aus
Quecksilberporosimetriemessungen der Schuttungen sind nicht verwendbar, da es
mit Platin zur Amalganbildung kommt [80] und getragerter Katalysator durch die
Porositat des Kohletragers die Porositat des Agglomerates verfalschen wurde. Daher
wird als Annahme das Katalysatoragglomerat als flachenzentrierte Kugelschittung
angenommen. Man erhalt die Anzahl Katalysatorpartikel n,, dadurch, dass als

Katalysatorvolumen nicht das Volumen einer Kugel mit dem Katalysatordurchmesser
Draika » SONdern das Volumen eines Quaders V mit der Kantenlange des

Katalysatordurchmessers angenommen wird und dieses ins Verhaltnis zum Volumen
des Agglomerats V, . gesetzt wird (siehe Gleichung 6.3).

Kat,quad

Agg

\Y

n a = Aggl (63)
“ VKat,quad
Aus Gleichung 6.4 ergibt sich das Volumen V,, ., ZU:
VKat,quad = DPart,Kat3 (64)

Eingesetzt ergibt sich ein Wert von n,, = 518.518 Katalysatorpartikel in einem

Agglomerat.
Das Verhéltnis Nafion®partikel zu Katalysatorpartikel Npartkat KANN nach Gleichung
6.5 berechnet werden:

| -m
n =- gew, Kat Part, Kat (65)

Part,Kat
Igew, Naf * mPart, Naf

Wobei igew,kat UNd igew,nar die Gewichtsanteile in der Mischung sind und mpgt kat Und
Mpannar das Gewicht eines Katalysators- bzw. Nafion®partikels ist. Die Massen der
Partikel konnen aus dem Volumen und der Dichte der Partikel berechnet werden. Fur
die Massen der Katalysatorpartikel mussen zunachst die Dichten der getragerten
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Katalysatoren nach Gleichung 6.6 mit den Werten fir Ruf® und Platin aus Tabelle 6.1
berechnet werden (siehe Tabelle 6.2).

100 100
S =0 s 41— s 6.6
*r  Anteil Pt ( Anteil J Ru (6.6)

getr

Tabelle 6.2: Dichtewerte der getragerten Katalysatoren

60 gew% getragert 13,24

20 gew.% getragert 5,48

Das Volumen der Katalysatorpartikel V., ., und Nafion®partikel Veainar OErechnet
sich nach den Gleichungen 6.7 und 6.8.

D 3

VPart,Kat :éﬂ-[ Pa;’KatJ (67)
4 (D ’

VPart,Naf = E T ( Pafzt,Naf j (68)

Die Partikelmassen ergeben sich nach Gleichungen 6.9 und 6.10:

m Vv (6.9)

Part.Kat — PPart.Kat * Y Part,Naf

(6.10)

mPart,Naf = pPart,Naf 'VPart,Naf

Das Verhaltnis Katalysatoragglomerat zu Nafion®partikel Nag.kae €rNAIL Man nach
Gleichung 6.11 indem man in Gleichung 6.5 die Anzahl Katalysatorpartikel durch die
Anzahl Katalysatorpartikel im Agglomerat nk,: dividiert.

| m

gew, Kat ’

n

Part, Kat

Kat (6.11)

: mPart,Naf

Nagg,kat =

Igew, Naf

In Tabelle 6.4 sind die Partikelverhltnisse von Katalysatoragglomerate zu Nafion®

fur die verschiedenen Modellelektroden zusammengestellt. Die Bereiche unterhalb
der Perkolationsgrenze nyit agg,kat = 1.177 sind grau hinterlegt.

Tabelle 6.4: Partikelverhaltnisse von Katalysatoragglomerate zu Nafion®partikel n Agg.kat TUT
die verschiedenen Modellelektroden

100% Platin | n, . . 60 gew.% | N, 20 gew.% | N,y v
Mohr getragert getragert

100-20 3571 60-20 5665 | 20-20 13686
100-40 1339 60-40 2124 | 20-40 5132
100-60 595 60-60 944 20-60 2281
100-80 223 60-80 354 20-80 855
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Bei Elektroden mit einem niedrigeren Partikelverhaltnis als die Perkolationsgrenze
sind die Nafion®partikel nicht vollstandig bedeckt, wodurch theoretisch eine Leitung
moglich ist. Vergleicht man die theoretischen Werte mit den experimentellen
Ergebnissen so ist eine gute Ubereinstimmung zu erkennen. Alle grau hinterlegten
Modellelektroden in Tabelle 6.4 zeigen in den Kennlinien eine héhere Performance
als die Modellelektroden oberhalb der Perkolationsgrenze.

6.2 Uberspannungen

Bereits in der Diskussion der Ergebnisse in Kapitel 5.2 wird deutlich, dass keine
einheitliche Aussage analog zu den Ergebnissen der Ul-Kennlinien gezogen werden
kann. Wie in der Fehlerbetrachtung in Kapitel 4.9.3 dargestellt, beinhalten die
gemessenen Elektrodenuberspannungen einen Anteil der Membraniberspannung.
Dieser Anteil ist aus den Messungen nicht bestimmbar, da er von Messung zu
Messung stark variiert. Eine sinnvolle Auswertung der Ergebnisse ist daher schlecht
moglich.

Vorversuche mit einem anderen Flowfield haben gezeigt, das eine qualitative
Aufteilung maoglich ist. Hierbei wurde auf der Messseite ein Geradverteiler anstatt
eines Maanderverteilers eingesetzt. Wahrscheinlich konnte dadurch der
Membrananteil der Uberspannungen durch eine bessere Befeuchtung konstant
gehalten werden. Die Abbildung 6.7 und 6.8 =zeigen die Kathoden- und
Anodenuberspannungen der Modellelektroden 100-x.
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Abbildung 6.7: Kathodeniberspannungen AUk der Modellelektrode 100-x
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Abbildung 6.8: Anodenuberspannungen AU, der Modellelektrode 100-x

Es ist zu erkennen, dass sowohl die Kathoden- als auch die
Anodenuberspannungen der Modellelektrode 100-0 im Schnitt Uber den
Uberspannungen der anderen Modellelektroden liegt. Die niedrigste Uberspannung
zeigt die Modellelektrode 100-60. Eine Perkolationsgrenze in Form eines
Spanungssprungs ab einem bestimmten Nafion®gehalt ist evtl. in der
Kathodenmessung im mittleren Stromdichtebereich erkennbar. Hier nehmen die
Uberspannungen der Modellelektroden 100-30 und 100-60 gleichermafen ab. Auf
der Anode ist ein entsprechender Sprung nicht erkennbar. Der im vorausgegangenen
Kapitel beschriebene Effekt der Oberflachenvergroerung wirkt sich scheinbar auf
beiden Elektrodenseiten positiv aus.

6.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

In Kapitel 5.3 wurde bereits dargestellt, dass eine Verbesserung der
Protonenleitung durch eine Impedanzsenkung im Phasennulldurchgang nicht
nachgewiesen werden konnte. Der unterschiedliche Nafion®anteil wirkt sich
besonders im Frequenzbereich im direkten Anschluss an den Phasennulldurchgang
zu niedrigen Frequenzen hin aus, wie in Abbildung 6.9 beispielhaft an der
Modellelektroden 20-x zu erkennen ist.
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Abbildung 6.9: Impedanzspektrum 20-x

In Ubereinstimmung mit der Perkolationsschranke liegt die Impedanz der
Modellelektrode 20-80 in diesem Frequenzbereich deutlich niedriger, bzw. steigt erst
spater als die Impedanzen der anderen Elektroden an. Dies fuhrt im Verlauf des
Spektrums zu einer niedrigen Gesamtimpedanz der Modellelektrode. Aufgrund der
hohen Frequenz muss es sich um einen schnellen Transportvorgang mit kapazitivem
Anteil handeln der durch zunehmenden Nafion®anteil verbessert wird. Ausgehend
von den Ersatzschaltbildern in den Abbildungen 4.6 und 4.7 sind die
Transportwiderstande in den Poren der Elektroden eine mdgliche Ursache, da nach
Kapitel 6.3 eine Verbesserung durch Erhéhung des Nafion®gehalts auf beiden
Elektrodenseiten stattfindet.

Um herauszufinden, ob in diesem Frequenzbereich wesentliche Unterschiede im
Impedanzverlauf der Modellelektroden mit den verschiedenen Katalysatortypen
auftreten, die den starken Leistungsunterschied der Modellelektroden (siehe
Abbildung 6.10) erklaren wurden, sind in Abbildung 6.11 die Impedanzspektren der
leistungsfahigsten Modellelektroden der Katalysatortypen miteinander verglichen.



88 6. Auswertung

1000 §# 100-60

600

Spannung [mV]

400 A

200 -

0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Stromdichte [mA/cm?]

Abbildung 6.10: Kennlinienvergleich der leistungsfahigsten Modellelektroden der
untersuchten Katalysatortypen
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Abbildung 6.11: Vergleich der Impedanzen der leistungsfahigsten Modellelektroden im Bode
Diagramm

Man kann erkennen, dass der groldte Unterschied der Impedanzen im
Frequenzbereich zwischen 10 Hz und 1 kHz durch eine unterschiedlich stark
ausgepragte Kapazitat auftritt. Besonders deutlich wird der Unterschied der
einzelnen Katalysatortypen untereinander, wenn die Impedanzen im Nyquist
Diagramm (Abbildung 6.12) dargestellt werden.
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Abbildung 6.12: Vergleich der Impedanzen der leistungsfahigsten Modellelektroden im
Nyquist Diagramm

Die Achsenabschnitte der Halbkreise im Nyquist Diagramm bilden bei imaginarer
Verlangerung im Schnittpunkt mit der Realteilachse die Widerstéande der RC Glieder.
Bestimmt man fir die einzelnen Modellelektroden den Hauptwiderstand, dargestellt
im Diagramm als Schnittpunkt der gestrichelten Kurve mit der x-Achse, erhalt man
die in Tabelle 6.4 aufgefuhrten Werte.

Tabelle 6.4: Hauptwiderstand der leistungsfahigsten Modellelektroden der Katalysatortypen

Katalysator Hauptwiderstand in mOhm
100-60 13

60-80 28,5

20-80 43

Es sind deutliche Unterschiede in den Impedanzwerten zu erkennen. Der
Widerstand der Modellelektrode 100-60 ist weniger als halb so hoch wie der der
Modellelektrode 60-80 und fast um Faktor vier niedriger als der der Modellelektrode
20-80.

6.4 Zyklische Voltammetrie

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Messungen zeigen die zyklischen
Voltammetriemessungen eine Verringerung der elektrochemischen Oberflache bei
Erhdhung des Elektrolytgehalts in der Elektrode. Vergleicht man die
Adsorbtionsflache mit der freien Platinoberflache der Modelelektroden in Tabelle 3.1,
erkennt man einen direkten Zusammenhang zwischen Platinbeladung und der
gemessenen Oberflache. Im Gegensatz zur Annahme, die elektrochemisch aktive
Oberflache mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie messen zu konnen, scheint man
eher die freie Platinoberflache, die im Wesentlichen an die Platinbeladung gekoppelt
ist, zu erfassen.

Um dennoch einen Zusammenhang zwischen Platinoberflache und Elektrolytgehalt
herauszuarbeiten, sind beispielhaft fur die Modellelektroden 60-x in Abbildung 6.13
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die CV Messungen auf den Platingehalt der Modellelektrode 60-0 normiert.

30

Strom [mA]

Spannung [mV]

Abbildung 6.13: Vergleich der auf den Platingehalt normierte CVs der Modellelektroden 60-0

Im Diagramm erkennt man eine Umkehrung der Grollenwerte der
Adsorbtionsflachen. Das bedeutet, dass der Platinausnutzungsgrad mit
zunehmenden Nafion®gehalt ansteigt.

Nicht erklart werden kann, warum die gemessene effektive Oberflache keine
Korrelation zur Performance der Elektroden gibt. Besonders deutlich wird dies, wenn,
analog zu den Kennlinien in Abbildung 6.10, die CVs der leistungsfahigsten
Modellelektroden eines Katalysatortyps untereinander verglichen werden (siehe
Abbildung 6.14).
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Abbildung 6.14: Vergleich der CVs der leistungsfahigsten Modellelektroden

Aus den Kurven wird deutlich, dass die Modellelektrode 100-60 die grofte
Performance bei gleichzeitig geringster Adsorptionsflache hat. Ein Grund hierfur



6. Auswertung 91

konnten die Aufnahmebedingungen der CVs sein. Die Messungen wurden bei
Umgebungstemperatur, bei sehr niedrigen Stromen und bei niedriger Scanrate
durchgeflihrt. Moglicherweise ist die Ankopplung des Katalysators bei sehr niedrigen
Stromen und einer niedrigen Scanrate so gut, dass nahezu die gesamte freie
Platinoberflache gemessen wird.

Es wurden zusatzliche Messreihen durchgefihrt um den Einfluss der Temperatur
und Scanrate zu Uberprifen. Weder bei Temperaturerhéhung auf 80°C Zell- und
Befeuchtertemperatur noch schrittweise Erhdhung der Scanrate auf 1 Volt/sec ergab
einen Einfluss auf die Flachenverteilung. Mdglicherweise misste die Scanrate
drastisch erhoht werden, was aber nicht moglich ist, da die kapazitive Eigenschaft
der Elektrode die Messung zu stark beeinflussen wirde. Eine Erhéhung des
Stromumsatzes ist aufgrund des Messprinzips nicht moglich. Die Bestimmung der
Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle tber die Bestimmung der Adsorptionsflache
mit CV Messungen ist zumindest in dieser Messanordnung deshalb nicht maglich.

6.5 Protonenleitung der Elektrodenschicht

Die Auswertung der Protonenleitung der Elektrode sollte die Perkolationsgrenze
verdeutlichen. Wie in Kapitel 4.6 beschrieben, wurde die Leitfahigkeit aus der
Steigung der Kennlinien und aus den Impedanzspektroskopie-Messungen
gewonnen. In Tabelle 6.6 sind neben den Messwerten der Impedanzspektroskopie,
auch die Steigung der Kennlinien der Modellelektroden aus Abbildung 5.16-5.18 und
der Referenzmessung (Messung ohne Zwischenschicht) aufgelistet.

Tabelle 6.6: Auswertung der Protonenleitung der Elektrodenschicht

Modell- Impedanz auf ul auf Korrelations-
elektrode aus EIS | niedrigste | Steigung | niedrigste | wert

Messung in | Impedanz | dU/dI Steigung

mOhm normiert normiert
100-0 23,7 1,00 0,9 1,11 0,90
100-40 27 1,14 0,96 1,19 0,96
100-60 28 1,18 0,87 1,07 1,10
60-0 25,9 1,09 0,97 1,20 0,91
60-40 25,9 1,09 0,93 1,15 0,95
60-80 24,6 1,04 0,81 1,00 1,04
20-0 31 1,31 1,27 1,57 0,83
20-40 28,9 1,22 1,21 1,49 0,82
20-80 28,6 1,21 0,92 1,14 1,06
Referenz 27,3 1,15 0,89 1,10 1,05

Vergleicht man die Werte der beiden Messmethoden in Form eines
Korrelationswerts, gebildet als Verhaltnis der normierten Impedanz zu der normierten
Steigung, dann zeigt sich eine minimale Ubereinstimmung von 0,82, d.h. eine gute
Ubereinstimmung. Auffallend ist, dass der Nafion®gehalt der Zwischenschicht nur
einen geringen Einfluss auf den Widerstand hat. Einzig die Elektroden mit dem
hdchsten Nafion®gehalt zeigen einen etwas niedrigeren Widerstand. Theoretisch
musste man um die reinen Widerstande der Zwischenschichten zu bestimmen, den
Widerstand der Referenzmessung abziehen. Fir manche Elektroden wie z.B. 100-0
wurde sich dann ein physikalisch nicht sinnvoller, negativer Widerstand ergeben.

Ausgehend von einer Protonenleitung in der Elektrode mit einem langenabhangigen
Widerstand, muss die Dicke der Zwischenschicht mit in die Messungen mit
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einbezogen werden. In Tabelle 6.7 sind die Werte aus Tabelle 6.6 auf die Dicke
normiert. Die Dicken der Elektrodenschichten wurden aus REM-Aufnahmen
gewonnen.

Tabelle 6.7: Auf Dicke normierte Protonenleitung der Elektrodenschicht

Modellelektrode | Elektrodenschichtdicke | Spez. EIS Spez. Ul

um mOhm/um Steigung/um
100-0 3 8 0,32
100-40 3 9 0,32
100-60 8,5 8,5 0,26
60-0 8 3,2 0,12
60-40 10 2,6 0,09
60-80 15 1,6 0,05
20-0 10 3,1 0,13
20-40 15 1,9 0,08
20-80 23 1,2 0,04
Referenz

Aufgrund ihrer hohen Schichtdicken haben die Modellelektroden mit 20 gew%. Pt
im Vergleich die niedrigsten spezifischen Widerstande. Die Modellelektroden mit
diesem Katalysator zeigen die schlechteste Performance und zeigen auch in den
Impedanzspektren der Vollzelle die hochsten Widerstande. Um den Einfluss der
Schichtdicke auf die Leitfahigkeit herauszufinden wurde eine zusatzliche Messung
mit doppelter Beladung der Zwischenschicht der Modellelektrode 100-60
durchgefiihrt. Bei linearem Einfluss der Schichtdicke musste sich der Widerstand
gegenuber der einfach beladenen Modellelektrode nahezu verdoppeln. In Tabelle 6.8
sind die Werte der Widerstande aus Ul-Kennlinie von 100-60-einfach und 100-60-
doppelt gegenlubergestellt

Tabelle 6.8: Vergleich der Leitfahigkeit der Modellelektroden100-60-einfach und 100-60-
doppelt

Modellelektrode Elektrodenschichtdicke | Ul
um Steigung
100-60-einfach 3 0,87
100-60-doppelt 6 0,96

Die Werte zeigen, dass die Dicke der Elektrode keinen wesentlichen Einfluss auf
die Leitfahigkeit hat und somit der dickenspezifische Widerstand keine geeignete
Grolle darstellt, um die Leitfahigkeit der Elektroden zu bewerten. Fur den
Protonenleitmechanismus bedeutet dies, dass wie bereits in den Impedanzspektren
diskutiert, vermutlich keine rein ohmsche Protonenwanderung entsprechend der
Elektronenleitung, sondern eher ein Transportmechanismus mit kapazitivem Anteil
stattfindet.

Einschrankend muss gesagt werden, dass die Messungen nur fur vollstandig
befeuchtete Membranen gelten. Bei Zerlegen der Zelle nach den Versuchsreihen
wurde festgestellt, dass sich eine groRe Menge an Wasser in der Zwischenschicht
angesammelt hat. Moglicherweise fand ein elektrochemischer Umsatz an der
katalytischen Zwischenschicht, hervorgerufen durch geringe Gaspermeation, statt,
was zu einer Wasserproduktion in der Zwischenschicht fuhrte. Dies wurde auch
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erklaren, warum die Referenzmessungen zum Teil niedrigere Leitwerte erzielten, da
u.U. die unbeschichteten Membranen geringer befeuchtet wurden und sie dadurch
zu einem hoheren Gesamtwiderstand beitrugen. Bei dem Messaufbau war es leider
nicht moglich, die Feuchte in der Zwischenschicht gezielt zu variieren, ohne
malfdgeblich die Leitung der Membrane zu beeinflussen. Der Einfluss von Wasser auf
die Protonenleitfahigkeit der Elektrodenmaterialien wird im Folgenden ausgewertet.

6.6 Auswertung der Protonenleitung der Elektrodenmaterialien

Neben der Messung der Protonenleitfahigkeit der verwendeten Elektroden-
materialien in Abhangigkeit des Feuchtegehalts, diente der Messaufbau zusatzlich
zur Uberprifung der Messergebnisse aus Kapitel 6.5. In Abbildung 6.15 sind die
Impedanzspektren der einzelnen Messungen zusammengefasst.
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Abbildung 6.15: Vergleich der Impedanzen der Protonenleitung der Elektrodenmaterialien
bei unterschiedlichen Feuchtegehalten

In Tabelle 6.9 erkennt man, dass analog zu den Impedanzmessungen der Vollzelle
im Phasennulldurchgang keine Korrelation zwischen Befeuchtung und Anderung des
Widerstandes erkennbar ist. Bei 1.000 Hz hingegen laufen die Impedanzen
auseinander und nehmen mit zunehmendem Feuchtegehalt deutlich ab.
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Tabelle 6.9: Vergleich der Impedanzwerte im Phasennulldurchgang, bei 1 kHz und Vergleich
des DC Widerstand der Elektrodenmaterialien

Elektrodenmaterial Impedanzwerte im | Impedanzwerte DC-Widerstand
Phasennulldurch- bei 1.000 Hz in [ in Ohm
gang in Ohm Ohm

Platinmohr - 1.409 1.000

unverpresst

Platinmohr verpresst 11 1.337 1.136

Platinmohr 2ml demin. | 28 1.090 300

Platinmohr 4ml demin. | 48 160 256

Platinmohr 6ml demin. | 85 254 62,5

Platinmohr 8ml demin. | 13 106 58

Getragert unverpresst | - - 7.100

Getragert verpresst 54 873 3.400

Getragert 2ml demin. | 48 363 440

Getragert 4ml demin. | 60 150 66

Getragert 6ml demin. | 40 74 24

Getragert 8ml demin. | 30 60 27

Die Impedanzwerte bei Phasennulldurchgang der unverpressten Proben sind nicht

aufgefiihrt da durch Uberlagerung mit induktiven Widerstanden kein Phasen-
nulldurchgang gemessen werden konnte.
Ebenso wie die in Kapitel 6.5 festgestellte Nichtlinearitat des Widerstandes durch die
Messung bei doppelter Beladung zeigt die Protonenleitung ein nicht ohmsches
Verhalten durch einen kapazitiven Anteil. Dass es sich dennoch um einen realen
Widerstand handelt wird deutlich, wenn der in der Messung aus Messspannung und
Messstrom gebildete DC Widerstand berechnet wird. Er ist zusatzlich zu den
Impedanzwerten in Tabelle 6.9 dargestellt. Die Werte der berechneten DC-
Widerstande zeigen eine tendenzielle Ubereinstimmung mit den Impedanzwerten bei
niedrigen Frequenzen.

Aus den vorausgehenden Messungen wird deutlich, dass die Protonenleitung der
verschiedenen Katalysatormaterialien nahezu identisch ist und daher nicht Grund fur
die stark unterschiedliche elektrochemische Aktivitat bzw. Leistung der Elektroden
und Katalysatortypen sein kann. Zur Eingrenzung des Effektes von getragertem und
ungetragertem Katalysator auf Anode und Kathode wurden Vergleichsmessungen
mit unterschiedlichen Katalysatoren auf der Anode gemacht. Abbildung 6.16 zeigt die
Kennlinien bei Variation des Anodenkatalysators.
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Abbildung 6.16: Kennlinienvergleich von getragertem und ungetragertem Katalysator auf der
Anode

Die Kennlinien in Abbildung 6.16 zeigen bei gleicher Betriebsweise keinen
Unterschied in der Zellperformance. Bei Variation des Kathodenkatalysators wie bei
den Modellelektroden in Abbildung 6.10 sieht man hingegen einen deutlichen
Leistungsunterschied. Eine mogliche Erklarung fir ein unterschiedliches Verhalten
der Katalysatoren auf Anode und Kathode konnte eine potentialabhangige
Protonenleitung des Katalysators sein. Demzufolge muss, um vollstandig
auszuschliel3en, dass die Protonenleitfahigkeit der Katalysatoren bestimmend fiur die
elektrochemisch aktive Oberflache ist die Protonenleitung von Anode und Kathode
einzeln bestimmt werden.

6.6.1 Potentialabhangige Protonenleitung

Abbildung 6.17 zeigt zusammenfassend die Messungen des ungetragerten und
getragerten Katalysators in einem Diagramm. Zur besseren Vergleichbarkeit sind in
der Abbildung die offenen Zellspannungen der Messungen auf ein Niveau gezogen.
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Abbildung 6.17: Vergleich der potentialabhangigen Protonenleitung von voll befeuchtetem
getragerten und ungetragerten Katalysator

Vergleicht man die Kennlinien der Katalysatortypen erkennt man einen flacheren
Verlauf aller getragerten Kennlinien gegenliber den ungetragerten. Ubertragt man die
Ergebnisse auf den Brennstoffzellenbetrieb misste die Performance der Elektroden
mit getragerten Katalysatoren uber der der Elektroden mit ungetragerten liegen, was
aber genau umgekehrt der Fall ist.

Aus den vorausgegangenen Messungen der Protonenleitung von Elektrodenschicht
und Elektrodenmaterialien ergibt sich kein Anhaltspunkt, dass die Protonenleitung
der limitierende Effekt fur die Ausbildung des Dreiphasengebietes ist. Dies gilt jedoch
nur fur befeuchtete Elektroden. Im trockenen Zustand besitzen die Materialien keine
Protonenleitung. Des Weiteren haben die Messungen gezeigt, dass der
Leitmechanismus in der Elektrode, sofern er Uber den Katalysator ablauft, nicht auf
einem rein ohmschen Widerstand basiert, sondern einen wesentlichen kapazitiven
Anteil besitzt. Dies kann bedeuten, dass die Leitung nicht durch das Material,
sondern als Transportmechanismus mit endlicher Geschwindigkeit Uber die
Oberflache des Materials stattfindet. Voraussetzung ist immer, dass Wasser in der
Elektrode vorhanden ist.

6.7 Elektronenwiderstande der Katalysatoren

Aus den vorausgegangenen Kapiteln wurde deutlich, dass die Protonenleitung der
Katalysatoren nicht Ursache fiur den Leistungsunterschied der Modellelektroden ist.
Aus den Randbedingungen des Dreiphasengebiets ist, neben der Gaszuganglichkeit
die in dieser Arbeit nicht betrachtet wird, die Elektronenleitung der Elektrode von
Bedeutung. Messaufbau und Messergebnisse zur Bestimmung der Elektronenleitung
sind in Kapitel 4.7 und 5.6 beschrieben. Die Auswertung der Elektronenleitung erfolgt
aus den Werten der Impedanzmessungen und dem Gleichstromwiderstand
berechnet aus angelegter Spannung und geflossenem Strom wahrend der
Impedanzmessung. Die Bestimmung des Elektronenwiderstandes erfolgte analog zur
Auswertung der Protonenleitung. In Abbildung 6.18. sind die Impedanzwerte der
Messungen der getragerten und ungetragerten Katalysatoren zusammenfassend
dargestellt.
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Abbildung 6.18: Vergleich der Elektronenleitfahigkeit durch die Impedanzverlaufe der
verschiedenen Katalysatortypen bei unterschiedlichem Feuchtegehalt

Ein deutlicher Unterschied ist im Verlauf der Impedanzen der beiden Katalysatoren
im voll befeuchteten Zustand zu sehen. Im Gegensatz zur Protonenleitung in Kapitel
6.6, verhalt sich die Elektronenleitung der Katalysatoren bei Wasserzugabe
unterschiedlich. Nur bei den Proben mit getragertem Katalysator variiert die Leitung
mit dem Wassergehalt. Im Gegensatz zur Protonenleitung nimmt die
Elektronenleitung mit zunehmendem Wassergehalt ab und nicht zu. Die Impedanz
steigt im niederfrequenten Bereich sprunghaft ab einem bestimmten Wassergehalt
an. Der ungetragerte Katalysator zeigt keinen Anstieg der Impedanz mit
zunehmendem Wassergehalt. In Tabelle 6.10 sind die Impedanzwerte bei hohen und
niedrigen Frequenzen, sowie der DC-Widerstand aufgeftihrt.

Tabelle 6.10: Elektronenwiderstand des Elektrodenmaterials in Abhangigkeit des
Wassergehalts

Elektrodenmaterial Impedanzwerte im | Impedanzwerte DC-
Phasennulldurchgang | bei 1.000 Hz in | Widerstand
in Ohm Ohm in Ohm

Ungetragert verpresst - 2,2 1,8

Ungetragert 2ml demin. | - 2,1 1,9

Ungetragert 4ml demin. | - 4,99 3

Ungetragert 6ml demin. | - 1,9 2

Ungetragert 8ml demin. | - 3,3 1,5

Getragert verpresst 5,37 4,92 42

Getragert 2ml demin. 8,32 8,06 6,8

Getragert 4ml demin. 11,09 10,81 9

Getragert 6ml demin. 9,55 24 96 40

Getragert 8ml demin. 16,07 50 125
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In Tabelle 6.10 sind drei wesentliche Effekte zu erkennen.

I. Bei den Messungen des ungetragerten Katalysators wurde wie bei
ohmschen Widerstanden erwartet keine Phasenverschiebung gemessen.
Erst bei sehr hohen Frequenzen trat eine Verschiebung infolge von
Induktivitaten der Messleitung auf. Aufgrund dessen konnte in Tabelle 6.10
kein Wert fur den Phasennulldurchgang angegeben werden. Der Wert des
Widerstandes ist Uber den gesamten Messbereich wie in Abbildung 6.18 zu
erkennen ist nahezu konstant.

[I. Vergleicht man den DC-Widerstand der unbefeuchteten Katalysatoren ist
der Widerstand des ungetragerten Katalysators deutlich geringer. Dieser
deckt sich mit den in der Literatur angegebenen Werten fir Platin und
Graphit wie in Kapitel 2.3.1 angegeben.

[ll. Ein weiterer Effekt ist die starke Zunahme der Impedanz im
niederfrequenten Bereich und des DC- Widerstandes fur getragerte Proben
mit hohem Wassergehalt. Wie in Kapitel 6.6 zeigt die Leitung einen
kapazitiven Anteil, was deutlich wird, wenn wie in Abbildung 6.19 die Phase
im Impedanzspektrum mit dargestellt wird.
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Abbildung 6.19: Vergleich von Impedanz und Phase der Elektronenleitung des getragerten
Katalysators bei unterschiedlichem Feuchtegehalt

Der Verlauf des Impedanzspektrums der Messung ahnelt dem Verlauf einer
gesamten Brennstoffzelle. Vergleicht man den Verlauf des Impedanzspektrums der
Elektronenleitung der Probe ,Getragert Emulsion® in Abbildung 6.19 mit dem
Spektrum der Modellelektrode ,20-80“ in Abbildung 6.11 zeigt sich, abgesehen von
den Absolutwerten, eine gute Ubereinstimmung im Verlauf der Phasen und
Impedanzen. Besonders auffallend sind die Phasenverschiebung und die
Impedanzzunahme im Frequenzbereich zwischen 100 und 1.000 Hz. Sowohl die
Messungen der  Modellelektroden als auch die  Messungen des
Elektronenwiderstandes zeigen fur die getragerten Katalysatoren einen starken
Anstieg der Impedanzen in diesem Bereich.
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6.7.1 Messung der Temperaturabhangigkeit der Elektronenwiderstande

Eine Erklarung fur die unterschiedliche Elektronenleitfahigkeit der Katalysatoren bei
Zugabe von Wasser ist in Kapitel 2.3.1 beschrieben. Ist die Oberflache des
Katalysators eher Hydrophob bildet sich eine Art Verbundmaterial aus Katalysator als
Flllstoff und Wasser als Matrixstoff. Um diese Modellvorstellung zu bestatigen,
musste die Elektronenleitung in eine Leitung in der Matrix und im Fullstoff aufgeteilt
werden kdonnen. Da eine reine Elektronenleitung in Wasser nahezu auszuschlie3en
ist (siehe Unterkapitel von 2.3.1) muss es sich bei dem Leitmechanismus auf einem
auf lonenleitung basierenden Mechanismus handeln. Da wie in Kapitel 2.3
beschrieben, die Temperaturabhangigkeit von lonen- und Elektronenwiderstand
gegenlaufig ist, wurden zusatzliche Messungen mit befeuchteten Katalysatoren bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefihrt (siehe Kapitel 5.6.2). In den
Abbildungen 6.20 - 6.22 sind die Impedanzwerte von demineralisiertem Wasser,
trockenem und befeuchtetem Elektrodenmaterial Gber der Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 6.20: Verlauf des Widerstandes von demineralisiertem Wasser in Abhangigkeit
der Temperatur
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Abbildung 6.21: Vergleich des Verlaufs der Widerstande von trockenem und befeuchtetem
ungetragertem Katalysator in Abhangigkeit der Temperatur
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Abbildung 6.22: Vergleich des Verlaufs der Widerstande von trockenem und befeuchtetem
getragertem Katalysator in Abhangigkeit der Temperatur mit eingezeichnetem
feuchtem Widerstand im Phasennulldurchgang

In das Diagramm 6.22 ist zusatzlich der Widerstand der befeuchteten Messung im
Phasennulldurchgang eingezeichnet. Man kann deutlich erkennen, dass der
Widerstand deckungsgleich mit dem trocken gemessenen Widerstand verlauft.
Hieraus lasst sich schlielen, dass die Impedanz des befeuchteten getragerten
Katalysators sich in einen rein ohmschen Elektronenwiderstand und in einen mit
kapazitiv anteiligem lonenwiderstand aufteilen lasst. Dies muss bedeuten, dass sich
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die Impedanz des befeuchteten Katalysator aus den Einzelwiderstanden von
trockenem Katalysator und demin. Wasser berechnen Ilasst und daraus
Ruckschliusse auf die Struktur nach den Modellen in Kapitel 2.3 méglich sind.

Im Folgenden werden die Gesamtwiderstande fur den befeuchteten, getragerten
Katalysator nach den in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Modellen fir Verbund-
materialien berechnet. In Tabelle 6.12 sind die Widerstandswerte bei 20°C
ubertragen. Als Volumenanteile v sind fur den Katalysator v, = 0,1 und fur Wasser

v,= 0,9 entsprechend der Menge an demineralisiertem Wasser zum
Katalysatorpulver eingesetzt.

Tabelle 6.12: Widerstande bei 30° C

getragert trocken | demin. Wasser getragert feucht
Widerstand Rin Ohm | 21,24 306.870 210

Berechnet man den seriellen Widerstand fur ,getragert feucht* nach Gleichung 2.14
erhalt man mit 200.900 Ohm gegenuber dem experimentellen Wert mit 210 Ohm
einen um Groélenordnungen zu hohen Widerstand. Berechnet man den parallelen
Widerstand nach Gleichung 2.15 erhalt man mit 150 Ohm nahezu den
experimentellen Wert. Das Modell, ,Geometric Mean® ergibt mit 110.649 Ohm und
das Modell von Eucken mit 264.079 Ohm einen zu hohen theoretischen
Widerstandswert. Die Erhdhung des Widerstandes des befeuchteten getragerten
Katalysators lasst sich folglich anndhernd mit einer Parallelschaltung des
Widerstandes von Wasser und Katalysator beschreiben. Das bedeutet flr die
Struktur, dass Leitpfade innerhalb des Katalysators noch vorhanden sein missen
und die einzelnen Katalysatorpartikel nicht vollstandig durch eine Wasserschicht
getrennt voneinander vorliegen.

In Diagramm 6.23 ist der parallel berechnete Widerstand im Vergleich zu den
Widerstanden im befeuchteten und trockenem Zustand des Katalysators mit
aufgetragen.
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Abbildung 6.23: Berechneter paralleler Modellwiderstand im Vergleich zu den experimentell
ermittelten Widerstanden
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In dem Diagramm kann man eine gute Ubereinstimmung des berechneten
Widerstandes mit dem gemessenen Widerstand erkennen. Neben den
Absolutwerten liegt auch die Steigung des Verlaufs im gleichen Bereich.

6.8 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den unterschiedlichen
Untersuchungsmethoden

Die Auswertung der Ergebnisse aus Kapitel 6.5 und 6.6 haben gezeigt, dass die
Protonenleitung nicht ausschlaggebend fir die Gréle des Dreiphasengebietes ist.
Aus den Deckschichtdigrammen, ausgewertet in Kapitel 6.4, konnte keine Aussage
auf die Grolke des Dreiphasengebietes in Bezug auf die Performance der
Brennstoffzelle gewonnen werden. Bezieht man die Ergebnisse aus den Kapiteln 6.5
und 6.6 mit in die Untersuchung der Deckschichtdiagramme ein, erklaren sich die
Messergebnisse  dadurch, dass bei hinreichender Protonenleitung alle
Katalysatorpartikel in der Elektrode angebunden und somit die freie Platinoberflache
gemessen wird. Die Elektronenleitung spielt eine untergeordnete Rolle in dieser
Messung, da auch bei hohem Elektronenwiderstand bei den gemessenen Scanraten
kein Einfluss zu erwarten ist.

Die Auswertung aus Kapitel 6.7 zeigt, dass die Elektronenleitung der getragerten
Katalysatoren bei Befeuchtung mit Wasser stark abnimmt.

Wenn die Elektronenleitung der dominierende Effekt der Leistung der
Brennstoffzelle ist, so mussten die Kennlinien der verschiedenen Katalysatoren
durch Einbezug der aus Kapitel 6.3 gewonnenen Hauptwiderstande aus Tabelle 6.4
ineinander Ubergefuhrt werden konnen. Bezogen auf die Modellelektrode 100-60
kénnen durch Abzug der Hauptwiderstdande von getragert 60% und getragert 20%
vom Hauptwiderstand 100-60 Korrekturwiderstande fur die Katalysatortypen
berechnet werden. In Tabelle 6.12 sind die Korrekturwiderstande aufgefihrt.

Tabelle 6.12: Korrekturwiderstande

Katalysator Korrekturwiderstand in mOhm
Getragert 20% 29
Getragert 60% 15,5

Korrigiert man die Kennlinie der Modellelektrode 100-60 aus Abbildung 6.10
(Vergleich der leistungsfahigsten Modellelektroden untereinander) mit den
Korrekturwiderstanden erhalt man die in Abbildung 6.24 dargestellten Kennlinien.
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Abbildung 6.24: Vergleich der widerstandskorrigierten Kennlinien

Die widerstandskorrigierten Kennlinien liegen sehr nahe an den gemessenen
Kennlinien der Modellelektroden. Hieraus wird deutlich, dass die Elektronenleitung
eine entscheidende Rolle fur die Performance der Elektroden spielt.

Unter Einbezug der Elektronenleitung lasst sich die Verbesserung der Kennlinien
innerhalb einer Katalysatorcharge nicht direkt erklaren. Wie in Kapitel 6.1.1
dargestellt, steigt aufgrund einer Perkolationsgrenze ab einem bestimmten
Nafion®gehalt die Performance sprunghaft an. Hierfiir kann es zwei Griinde geben.

1.

Eine erhohte Protonenleitung von Wasser, verursacht durch den zweiten Wien
Effekt, tritt erst bei genugend hoher lokaler Stromdichte auf. Abbildung 5.23
zeigt eine Impedanzmessungen der Protonenleitung von demineralisiertem
Wasser nach langerer Belastung und direkt nach offener Zellspannung. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Impedanz und somit der Protonenwiderstand
von Wasser bei Nichtbelastung und wahrscheinlich auch bei nur geringer
Belastung stark zunimmt. Fur die Kennlinie bedeutet dies, dass im Bereich
geringer Belastung der Effekt der Oberflachenvergrofderung durch eine
verbesserte Protonenleitung aufgrund der Elektrolyt-Perkolationsschwelle
gegenuber dem zweiten Wien Effekt dominiert und entsprechend zu einer
héheren Gesamtperformance fuhrt.

Da der Festelektrolyt stark hydrophil ist und Wasser wie ein Schwamm
aufnehmen kann, kann er Uberschissiges Wasser aus der Elektrode als
Drainage abfuhren und dadurch indirekt die Elektronenleitung durch Abfuhren
des Wassers von der Katalysatoroberflache positiv beeinflussen. Dies unter
der Voraussetzung, dass die Elektrolytpartikeln in Kontakt stehen bzw. in
direkter Nahe zueinander liegen.

6.9 Bedeutung der Erkenntnisse fur die Struktur der PEFC bei

unterschiedlichen Einsatzbedingungen und Anforderungen

In den folgenden Unterkapiteln wird versucht die gewonnenen Erkenntnisse auf die
unterschiedlichen Einsatzbedingungen und Anforderungen zu Ubertragen, um eine
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mdgliche Optimierung der Elektrodenstruktur durchfiihren und Vorhersagen fur
optimale Strukturen bei veranderten Betriebsbedingungen geben zu kdnnen.

6.9.1 Zelltemperaturen bis 80°C

Die Messungen zeigen, dass die Protonenleitung auch bei Verwendung von
getragertem Katalysator und Nafion® in der Elektrode nicht der limitierende Effekt ist,
sondern dass bei Vorhandensein von Wasser, was in der Regel bei
Einsatztemperaturen bis 80°C der Fall ist, der Elektronenwiderstand in der Elektrode
stark ansteigt.

Fur die Struktur der Elektrode bedeutet dies, dass verhindert werden muss, dass
Wasser zwischen Katalysatorpartikel eindringen kann. Insbesondere sollte der
getragerte Katalysator in der Elektrode mdglichst fest in Kontakt miteinander in einer
Matrix verbunden sein. Bei nass hergestellten Elektroden Ubernimmt die
Binderfunktion der flissige Elektrolyt, der nach Abdampfen der Losemittel ein festes
Elektrolytnetzwerk bildet. Fur trocken hergestellte Elektroden muss ein Additiv
gefunden werden, dass im Herstellprozess eine feste porose Struktur mit dem
Katalysator bildet.

6.9.2 Degradationsverhalten

Ein wesentlicher Punkt der PEFC fur eine Kommerzialisierung ist neben der
Wirtschaftlichkeit die Langzeitstabilitdt. Die Anforderungen hierfur sind je nach
Anwendungsgebiet stark unterschiedlich. Fur mobile Anwendungen wird eine
Lebensdauer von etwa 6000 Stunden verlangt, was mit der Lebensdauer eines PKW
Verbrennungsmotors vergleichbar ist. Fiur Anwendungen im stationaren Betrieb sind
Lebenszyklen bis 40.000 Stunden angesetzt. Als zulassige Degradationgrenze der
Leistung wird meist ein Wert von 20% unter der Ausgangsleistung angenommen.
Das entspricht bei einer Laufzeit von 6000 Stunden einer Degradation der
Zellspannung um etwa 20 pV/h. Messungen mit vom DLR hergestellten MEAs haben
innerhalb einer Langzeitstudie [81] gezeigt, dass bereits innerhalb 1000 Stunden die
Leistung um mehr als 20% gefallen ist. Wahrend der Messung wurden laufend
Impedanzspektren aufgenommen. Abbildung 6.25 zeigt den Verlauf der
Zellspannung und Abbildung 6.26 die aufgenommenen Impedanzspektren Uber die
Zeit.
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Abbildung 6.25: Verlauf der Zellspannung Gber 1000 Stunden mit eingetragenen Zeitpunkten
von Impedanzmessungen
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Abbildung 6.26: Verlauf der Impedanzspektren ber die Laufzeit

Es ist deutlich ein Ansteigen der Impedanz im Frequenzbereich bei 10.000 Hz zu
erkennen.

Die Elektroden der MEAs wurden aus getragertem Katalysator mit 20 gew% PTFE
Anteil hergestellt. Nach 1000 Stunden wurde die Messung abgebrochen und zu
einem spateren Zeitpunkt mit der gleichen MEA fortgesetzt. Beim Vergleich der
Impedanzspektren direkt vor Abschaltung und nach Wiederinbetriebnahme erkennt
man im Spektrum vor der Abschaltung analog zu Kapitel 6.7, einen Impedanzverlauf
mit grolRer Phasenverschiebung im Bereich 100-10.000 Hz. Im Spektrum nach
Wiederinbetriebnahme der Zelle fallt, wie in Abbildung 6.27 deutlich zu erkennen ist,
die Impedanz in diesem Bereich fast wieder auf ihren Ursprungswert zurick.
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Abbildung 6.27: Verlauf der Impedanz bei 10.000 Hz vor Abschalten und nach
Wiederinbetriebnahme
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Die Leistung der Zelle fallt allerdings bereits nach wenigen Tagen wieder auf das
Niveau von vor der Abschaltung ab. XPS Messungen von MEAs mit PTFE in der
Elektrode zeigen nach Betrieb eine geringere Konzentration von PTFE an der
Elektrodenoberflache [82]. Dass es sich bei der gemessenen Degradation um keinen
Effekt der Gasdiffusion handelt, wird aus der Auswertung der Impedanzspektren
sichtbar, die im Bereich der Gasdiffusion nur eine geringe Zunahme der Widerstande
zeigen. Ein mdglicher Effekt der Degradation ist, dass der getragerte Katalysator
durch zunehmende Wasserbenetzung infolge der PTFE Degradation eine
schlechtere Elektronenleitung aufweist. Durch die Trocknung der MEA zwischen den
Betriebszeiten verbesserte sich die Elektronenleitung der Elektrode wieder. Nach
Inbetriebnahme sank die Elektronenleitung aufgrund des geringeren PTFE Gehalts
anschliefend schneller als zu Beginn der Messung. Fur die Verbesserung des
Langzeitverhaltens gelten fur die Struktur der MEAs die gleichen Bedingungen wie in
Kapitel 6.10. Zusatzlich muss die Struktur Uber die Betriebszeit stabil bleiben.

6.9.3 Flussigmethanolbetriebene PEFCs (DMFCs)

Neben der wasserstoff- bzw. reformatbetriebenen PEFC hat die DMFC gute
Chancen vor allem im Bereich kleiner Leistungen eine Marktdurchdringung zu
erreichen. Bei der DMFC wird im Gegensatz zur wasserstoffversorgten PEFC ein
Gemisch aus Wasser und Methanol der Anode zugefuhrt. Messungen mit
unterschiedlichen Katalysatoren haben gezeigt, dass auf der Anode nur ungetragerte
Katalysatorsysteme ausreichende Performance zeigen (siehe Abbildung 6.28) [83].
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Abbildung 6.28: Vergleich von getragertem und ungetragertem Katalysator in DMFC
Elektroden

Ein Grund hierfir koénnte die schlechte Elektronenleitung von getragertem
Katalysator bei Benetzung mit Wasser sein. Zusatzlich zu den Messungen mit flussig
versorgten DMFCs gibt es Versuche das Wasser-Methanol Gemisch der Anode
gasformig  bereitzustellen. Die Messungen zeigen bei sonst gleichen
Betriebsbedingungen eine leicht hdhere Performance der gasférmig betriebenen
DMFC. Dies wird auf einen besseren Methanoltransport durch die Gasphase
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gegenuber der Flissigphase zurlckgefuhrt [84]. Mdglich ist aber auch, dass dies
aufgrund der besseren Elektronenleitung der Anode im gasformigen Betrieb der Fall
ist. Ebenso auffallend ist, dass DMFC-Elektroden schnellere Degradations-
erscheinungen als PEFC-Elektroden zeigen was darauf zurickzufihren ware, dass
der Katalysator auf der Anode im Wasser-Methanolgemisch ,gekocht® wird und
dadurch seine Oberflacheneigenschaft in Bezug auf die Benetzungseigenschaft
schneller verandert.

6.9.4 Zelltemperaturen bis 140°C (Midtemperatur PEFC)

Ein Entwicklungsziel der PEFC ist es, die Betriebstemperatur auf den Bereich
zwischen 120°C bis 140°C zu erhbhen. Die Vorteile sind neben der hdheren
chemischen Aktivitat, eine Erhdhung der CO Toleranz der Katalysatoren, sowie ein
héheres Temperaturgefalle zur Umgebungstemperatur was zu einer Vereinfachung
der Warmeabgabe fuhrt. Zusatzlich spielt der Wasserhaushalt keine entscheidende
Rolle mehr, da kein Flussigwasser in den Elektroden bei Betriebsdricken unter zwei
bar absolut vorhanden ist. Grundvoraussetzung fur hohere Betriebstemperaturen ist
die Entwicklung eines quasi wasserfrei protonenleitenden Elektrolyten. Hierzu gibt es
verschiedene Ansatze [35-37]. Fur die Elektrode bedeutet dies, dass aufgrund
fehlenden fliissigen Wassers, keine Protonenleitung ohne zusatzlichen Elektrolyten
in der Elektrode vorhanden ist. Daher muss wie bei kommerziell hergestellten
Elektroden, wie in Kapitel 3.1.1 aufgefihrt, Elektrolyt in die Elektrode eingebracht
werden. Fur das DLR Herstellverfahren bedeutet dies, dass die in Kapitel 6.1.2
dargestellten Ergebnisse der Perkolationsgrenzen flr verschiedene Katalysator-
systeme in die Herstellung von Elektroden einfliellen missen.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem Ziel, die Eigenschaften von PEFC Elektroden zu charakterisieren, wurden
im Rahmen dieser Arbeit Modellelektroden mit dem am DLR entwickelten
Trockenspruhverfahren hergestellt, wobei die Zusammensetzung systematisch Uber
einen weiten Bereich variiert wurde. Verandert wurde neben verschiedenen
Katalysatortypen (ungetragertes und auf Kohle getragertes Platin) der Gehalt an
Elektrolyt in der Elektrode. Zur Charakterisierung der Elektroden wurden primar in-
situ Methoden verwendet, die durch geeignete zum Teil im Rahmen der Arbeit
entwickelte ex-situ Methoden erganzt wurden.

Die Ergebnisse der Brennstoffzellenversuche zeigen, dass ab einer bestimmten
Menge an Elektrolyt in der Elektrode die Leistung gesteigert werden kann. In
Abhangigkeit des Katalysatortyps konnte Uberschlagig eine Perkolationsschwelle flr
eine erforderliche minimale Menge an Festelektrolyt zum Katalysatorpulver bestimmt
werden. Die Leistungssteigerung entspricht aber nicht der moglichen Ausnutzung der
zur Verfugung stehenden freien Katalysatoroberflache, insbesondere bei getragerten
Katalysatoren, die eine wesentlich hoéhere spezifische Katalysator-oberflache
aufweisen als ungetragerte Katalysatoren.

Versuche zur Untersuchung der Protonenleitung der Elektrodenschicht zeigen
keine signifikante Steigerung der Protonenleitfahigkeit durch zusatzlichen
Festelektrolyt in der Elektrode. Ex-situ Untersuchungen zur Leitfahigkeit der
unterschiedlichen Katalysatoren in Abhangigkeit vom Wassergehalt ergaben, dass
bei Vorhandensein von flissigem Wasser die Protonenleitung durch
Dissoziationserhohung des Wassers aufgrund lokaler elektrischer Felder auf
vergleichbarem Niveau wie die des Festelektrolyten liegt. Die Protonenleitung des
Festelektrolyten spielt nur im niedrigen Strombereich eine Rolle, bei dem die lokale
elektrische Feldstarke nicht ausreicht um die Protonenleitfahigkeit des Wassers zu
erhdhen.

Einen Anhaltspunkt fir die starke Leistungsabhangigkeit vom Katalysatortyp geben
Messungen der Elektronenleitung des Katalysators in Abhangigkeit des
Wassergehalts. Es konnte gezeigt werden, dass im Fall von getragertem Katalysator,
Wasser in der Elektrode zu einem signifikant hoheren Elektronenwiderstand fuhrt.
Der Katalysator wird vermutlich durch die hydrophile Eigenschaft der Oberflache des
Kohletragers mit Wasser umhallt. Dadurch ergibt sich eine Art Verbundwerkstoff,
gebildet aus Wasser als Matrix und Katalysator als Fullstoff. Entsprechend kann die
Elektronenleitung der Struktur Uber ein geeignetes Modell aus den beiden
Einzelwiderstanden berechnet werden. Im Fall von getragertem Katalysator konnte
gezeigt werden, dass sich die Elektronenleitung aus einer Parallelschaltung des
Wasser- und Katalystorwiderstandes ergibt. Weiterhin konnte aus Messungen von
Impedanzspektren der Modellelektroden im Brennstoffzellenbetrieb und der
Elektronenleitung des Katalysatormaterials eine Korrelation festgestellt und ein
Korrekturwiderstand berechnet werden mit dem es moglich ist, die Strom-
Spannungs-Kennlinien der verschiedenen Katalysatoren ineinander Gberzuflhren.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen ergeben sich fur die Herstellung von trocken
gespruhten Elektroden neue Ansatzpunkte fur eine ideale Struktur in Hinsicht auf
einsetzbare Materialien, Betriebsbedingungen und Anforderungprofile.

Bei Vorhandensein von flissigem Wasser in der Reaktionsschicht, bzw. Methanol-
Wassergemisch bei der DMFC, muss die Elektrode ein Material enthalten, das eine
hohe Elektronenleitung besitzt und nach Verarbeitung eine porése und in Bezug auf
die Langzeitstabilitdt dauerhaft feste Matrix fur den Katalysator bildet. Bei
Einsatztemperaturen tber 120°C und Betriebsdriicken unter 2 bar abs. muss, auf
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Grund der fehlenden Protonenleitung Uber flissiges Wasser, Festelektrolyt
entsprechend der berechneten Perkolationsschwellen je nach Katalysatortyp
beigemischt werden.
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