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Kurzfassung

Im Vordergrund dieser Arbeit stehen Untersuchungen zum Protonen- und
Wassertransport in Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM). Die Mikro-
struktur dieser Systeme, die einen wichtigen Einflul auf die Transport-
eigenschaften hat, wurde ebenfalls analysiert. Die beiden untersuchten Pro-
totypmaterialien sind Nafion 117, ein aliphatisches perfluoriertes Polymer
mit an Seitenketten angebundenen Sulfonsduregruppen, und zu 65 % sul-
foniertes PEEKK, ein aromatisches Polymer, bei dem Sulfonsiuregrup-
pen direkt an Phenylringe im Polymerriickgrat gebunden sind. Ersteres
ist das zur Zeit fast ausschliefllich verwendete Elektrolyt-Material fiir Nie-
dertemperaturbrennstoffzellen, letzteres moglicherweise ein kostengiinsti-
ges zukiinftiges Substitut.

Aufgrund der starken Abhéngigkeit der Protonenleitfahigkeit dieser Ma-
terialien vom Wassergehalt ist bei deren Anwendung in PEM-Brennstoff-
zellen eine optimale Membranbefeuchtung notwendig. Es wurden deshalb
die fiir den Wassertransport in Polymer-Elektrolyt-Membranen relevan-
ten Transportparameter (elektroosmotische Mitfithrungskoeffizienten und
H,O-Permeabilitdten) experimentell bestimmt.

Die elektroosmotische Mitfiihrung in Polymer-Elektrolyt-Membranen
wurde in dieser Arbeit erstmalig mit einem elektrophoretischen NMR-Ex-
periment gemessen. Bei diesem wird in Abhéngigkeit eines Protonenstroms
durch die NMR-Probe eine Phasenverschiebung des Spin-Echo-Signals de-
tektiert, die durch das Driften der *H-Spins in einem Magnetfeldgradi-
enten verursacht ist. Aus der Phasenverschiebung kann bei Kenntnis des
Wassergehalts direkt der elektroosmotische Mitfiihrungskoeffizient Kgrqq
berechnet werden, der angibt, wie viele Wassermolekiile pro Proton beim
gerichteten Protonentransport durch die Membran mitgefiihrt werden. F'iir
den Temperaturbereich 300 - 350 K ergaben die Messungen bei gleichem
Wassergehalt n = [H20]/[SO3H] bzw. gleichem Wasservolumenanteil je-
weils kleinere Werte fiir 65 % sulfoniertes PEEKK (Kgrag = 0,6 - 4,2 fiir
n =9 - 40) als fiir Nafion 117 (Kgreq = 1,7 - 3,3 fiir n = 6 - 21).

Die Messungen der Ho O-Permeabilitdten Pp, mit einer Linde-Permeations-
zelle ergaben fiir beide Membranen um etwa ein Gréflenordnung hohere als
die aus 'H-Selbstdiffusionskoeffizienten erwarteten Werte, so da auf eine
bei hohen n-Werten hauptsichlich konvektive HsO-Permeation geschlos-
sen wurde. P, ist bei gleichem Wassergehalt in 65 % sulfoniertem PEEKK
etwa um einen Faktor drei kleiner als in Nafion 117.

Zur Analyse der Mikrostruktur der beiden untersuchten Materialien wur-
den SAXS-Messungen fiir Proben mit verschiedenen Wassergehalten durch-
gefithrt. Die Porod-Analyse der Streuintensititen ergab gréflere innere
Grenzflachen pro Volumen S/V und groere Sulfonsidureabstinde fiir 65 %



sulfoniertes PEEKK (dsosz =~ 0,9 nm) als fiir Nafion 117 (dsosa =~
0,8 nm). Aus der Lage der lonomermaxima wurde die typische Léngenskala
der hydrophil-hydrophoben Entmischung (d = 4 - 8 nm fiir Wasservolu-
menanteile ¢, = 0,2 - 0,6) ermittelt.

Es wurden aus den experimentell erhaltenen Grolen (¢, d und S/V)
Kanalgittermodelle berechnet, die fiir 65 % sulfoniertes PEEKK kleinere
Kanaldurchmesser und eine stéirkere Verzweigung der Kanalstruktur lie-
fern als fiir Nafion 117.

Mit Hilfe der Finite-Elemente-Methode wurde das aufgrund der Dissozia-
tion der Sulfonsduregruppen entstehende Raumladungsprofil fiir ein zwei-
dimensionales Modell mit diskreten SOj -Plitzen aus einer modifizierten
Poisson-Boltzmann-Gleichung berechnet. In Abhéngigkeit vom Sulfonsau-
reabstand und von der dielektrischen Konstanten des absorbierten Wassers
wurde die Absenkung der Protonenleitfahigkeit durch die rdumlich inho-
mogene Verteilung der Protonen untersucht, weiterhin wurde der Einfluf3
der Saurestérke der Sulfonsduregruppen analysiert.

Zur Modellierung der elektroosmotischen Mitfithrung wurde angenom-
men, dafl K4rqg als Summe der Anzahl von in der Hydrathiille gebundenen
und von zusitzlich hydrodynamisch mitgefiihrten Wassermolekiilen ange-
sehen werden kann, wobei beriicksichtigt werden muf}, dafl aufgrund von
Protonentransferprozessen der Mitfiihrungseffekt reduziert wird. Mit der
vereinfachenden Annahme, daf} sich die protonischen Ladungstrager in der
Mitte eines sehr engen Kanals befinden, dessen Durchmesser deren Ab-
stand entspricht, konnten elektroosmotische Mitfiihrungskoeffizienten be-
rechnet werden, die ndherungsweise den experimentell bestimmten Werten
entsprechen, wobei als Parameter der Hydratationsradius und die Dicke
einer unbeweglichen Wasserschicht am Kanalrand verwendet wurden.

Die experimentell erhaltenen Transportparameter wurden fiir die makro-
skopische Modellierung der hydratisierten Membranen unter Brennstoff-
zellenbedingungen verwendet. Dabei wurden als treibende Kréfte geméf
der irreversiblen Thermodynamik die Gradienten im (elektro-)chemischen
Potential der beweglichen Spezies (H™ und H2O) angesetzt, wobei auch
Gesamtdruckgradienten beriicksichtigt wurden. Es wurde eine Gleichung
hergeleitet, mit der bei gegebener HoO-Permeabilitdt der Gasdiffusions-
elektroden berechnet werden kann, welche Wassermengen mit den Reak-
tionsgasen der Membran zugefiihrt werden miissen, um die vollstdndige
Membranhydratisierung zu erreichen. Fiir den Fall der nicht vollstdndigen
Membranhydratisierung wurden Finite-Differenzen-Simulationen fiir 65 %
sulfoniertes PEEKK (bei T' = 300 K und in Abhéngigkeit von der Strom-
dichte) durchgefiihrt, aus denen Wasserkonzentrationsprofile und eine ex-
perimentellen Daten dhnliche U-I-Kennlinie berechnet wurden.






1 Einleitung und Problemstellung

Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM) sind aufgrund ihrer Anwen-
dung in PEM-Brennstoffzellen ein aktuelles Forschungsgebiet. In ei-
ner PEM-Brennstoffzelle, in der die chemische Reaktionsenergie der
Reaktion 2 Hy + O2 — 2 HoO mit hohem Wirkungsgrad in elektri-
sche Energie verwandelt wird, dient die Membran zur Trennung der
Reaktanden und gleichzeitig zur Uberfithrung der vom Wasserstoff
stammenden Protonen von der Anode zur Kathode. Um den Innen-
widerstand der Zelle gering zu halten, mufl eine PEM eine sehr gute
Protonenleitfidhigkeit besitzen. Diese wird dadurch erreicht, dafl an
das Polymerriickgrat Sduregruppen gebunden werden, die die Mem-
bran hydrophil machen und in das von der Membran absorbierte
Wasser eine hohe Konzentration von Protonen abspalten. Die Be-
weglichkeit dieser Protonen - und damit die Protonenleitfdhigkeit -
sind stark abhingig vom Wassergehalt der Membran. Um die Be-
dingungen fiir hohe Protonenleitfdhigkeit einer PEM zu verstehen,
ist es daher notwendig, die Wassertransporteigenschaften dieser Ma-
terialien zu quantifizieren und den Einflul der Mikrostruktur sowie
der Wechselwirkungen der beteiligten Spezies auf die Transportkoeffi-
zienten fiir Protonen und Wasser zu analysieren.

Das Prinzip der Brennstoffzelle, mit zwei nachfiihrbaren Reaktan-
den chemische Energie in elektrische Energie zu verwandeln, indem
die Reaktanden nicht direkt umgesetzt werden, sondern ionische und
elektronische Ladungstréger eines Reaktanden separat - erstere iiber
einen Elektrolyt und letztere iiber einen elektronischen Leiter - zum
anderen Reaktanden wandern, ist schon 1839 von William Grove
beschrieben worden. Theoretisch kann die gesamte freie Reaktions-
enthalpie der Zellreaktion in elektrische Energie verwandelt werden
(der Wirkungsgrad ist nicht wie bei Warmekraftmaschinen durch den
Carnot-Wirkungsgrad beschénkt), in der Praxis gibt es aber Verluste
an den Elektroden, im Elektrolyt und bei begrenzter Zufuhr der Re-
aktanden. Eine hoher Wirkungsgrad bei gleichzeitig geringer Degra-
dation stellt daher hohe Anforderungen an die in einer Brennstoftzelle
verwendeten Materialien und an den Zellaufbau. Verschiedene Typen
von Brennstoffzellen und deren technischer Entwicklungsstand wer-
den in [1] dargestellt. Die ersten technischen Anwendungen von PEM-
Brennstoffzellen gab es in den sechziger Jahren (des 20. Jahrhun-
derts) fiir Raumfahrtprogramme, wobei sulfoniertes Polystyrol und



nachfolgend Perfluorosulfonsdure-Polymere als Membranmaterialien
eingesetzt wurden [2]. In den neunziger Jahren sind die Anstrengun-
gen, Brennstoffzellen zur Massenanwendung zu bringen, immer weiter
verstirkt worden [3], es wird daher erwartet, dafi sie fiir unsere Ener-
gieversorgung im 21. Jahrhundert eine wichtige Rolle spielen wer-
den. Dabei liegt der Einsatzbereich fiir PEM-Brennstoffzellen eher
bei kleineren Systemen (bis einige hundert kW) fiir dezentrale und
insbesondere fiir mobile Anwendungen.

Die zur Zeit am h&ufigsten in PEM-Brennstofizellen verwendeten
Membranmaterialien sind perfluorierte Polymere mit an Seitenket-

ten gebundenen Sulfonsduregruppen wie Nafion® (Firma DuPont de
Nemours) [4]. Bei Versuchen, nicht fluorhaltige PEM mit vergleich-
baren Eigenschaften herzustellen, mufite festgestellt werden, daf} die
aliphatischen Anteile solcher Polymere, insbesondere tertidre Koh-
lenstoffatome, unter Brennstoffzellenbedingungen keine ausreichende
Langzeitstabilitéit besitzen [5]. Erst vor kurzem wurde gezeigt, dafl
auch sulfonierte polyaromatische Membranen wie sulfonierte Poly-
etherketone (z. B. sulfoniertes PEEKK, Firma Aventis Research &
Technologies) eine hohe Protonenleitfihigkeit und gleichzeitig eine
gute elektrochemische Bestidndigkeit aufweisen [6, 7, 8]. Vor allem
wegen der kostengiinstigeren Herstellung, aber auch aufgrund der
besseren Umweltvertriglichkeit (Moglichkeit zum Recycling bzw. im
Vergleich zu perfluorierten Polymeren weniger problematische Ver-
brennung) sind sulfonierte Polyetherketone daher eine interessante
Alternative zu perfluorierten Materialien. Um beurteilen zu kénnen,
unter welchen Bedingungen Membranen aus sulfonierten Polyether-
ketonen vergleichbare Leistungsdichten wie perfluorierte Membranen
in PEM-Brennstoffzellen liefern, sind vergleichende Untersuchungen
der Transporteigenschaften beider Materialien notwendig. Hierzu und
zum mikroskopischen Verstédndnis der Transporteigenschaften soll die-
se Arbeit einen Beitrag leisten.

Fiir Nafion existiert bereits eine sehr grofle Anzahl von Untersu-
chungen in der Literatur (ca. 4000 Arbeiten mit “Nafion” als Stich-
wort in den Chemical Abstracts). Andererseits sind {iber sulfonierte
PEEKK-Membranen bisher nur wenige Arbeiten veroffentlicht wor-
den: In den Arbeiten von Kreuer, Dippel und Maier [6] sowie von
Kreuer [7] wurden Absorptionsisothermen, Protonenleitfdhigkeiten



und 'H-Selbstdiffusionskoeffizienten von sulfoniertem PEEKK und
Nafion bestimmt. In der Arbeit von Casagrande [9] wurde eine struk-
turelle Charakterisierung von sulfoniertem PEEKK durchgefiihrt. Die
Membraneigenschaften von sulfoniertem PEEKK und Nafion unter
Brennstoffzellenbedingungen wurden von Kreuer [10] mit Finite-Dif-
ferenzen-Simulationen untersucht. Fiir sulfoniertes PEEK wurden von
Bender Untersuchungen des Verhaltens unter Brennstoffzellenbedin-
gungen [11] und Messungen der dielektrischen Konstanten, der Was-
serstoffpermeation und der Reaktionskinetik an der Kathode [12]
durchgefiihrt.

Die Fragestellungen, die in dieser Arbeit vergleichend fiir Nafion und
sulfoniertes PEEKK untersucht wurden mit dem Ziel, ein genaueres
Verstandnis der Struktur- und Transporteigenschaften beider Mate-
rialien zu erreichen, werden in den folgenden fiinf Abschnitten be-
schrieben. Dabei werden jeweils die Problemstellung, bereits in der
Literatur beschriebene Untersuchungen und der in dieser Arbeit be-
handelte Losungsansatz vorgestellt:

1.) Elektroosmotische Mitfithrung:

Ein Protonenstrom durch eine PEM fiihrt aufgrund der Hydrata-
tion der Protonen zu einem Wasserfluf} in die gleiche Richtung, die-
ser Effekt wird als elektroosmotische Mitfiihrung bezeichnet. Unter
Brennstoffzellenbedingungen fiihrt dies zu einer Abnahme der Was-
serkonzentration an der Anode, so dafl der Widerstand der Membran
ansteigt und damit der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle sinkt. Es
ist daher wichtig, die Groéfle des elektroosmotischen Mitfiihrungsef-
fektes zu bestimmen, um die Wasserkonzentration in der Membran,
die zusétzlich von der Wasseraktivitdt an den Elektroden und von
der Diffusion bzw. Permeation von Wasser in der Membran abhéngt,
gezielt regulieren zu kénnen.

Der elektroosmotische Mitfithrungskoeffizient K444 (engl. electroos-
motic drag coefficient) ist definiert als die Anzahl der Wassermo-
lekiile, die pro Proton durch die Membran mitgefiihrt werden, falls
der Gradient der Wasserkonzentration in der Membran verschwindet.
Fiir Nafion-Membranen sind verschiedene Methoden zur Messung von
Kirag angewendet worden, die Meflergebnisse zeigen allerdings eine
grofle Streuung.

LaConti, Fragala und Boyack [13] legten einen konstanten Strom an

die Zelle Ag | AgC1 |0,1 m HCI | Nafion-Membran |0,1 m HCI1 | AgCl
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| Ag an und maflen das durch Protonenstrom mitgefithrte Volumen
mit Kapillaren. Sie stellten einen linearen Anstieg von K44 von 0
(im trockenen Zustand) bis 4 - 5 (im voll hydratisierten Zustand)
fir Nafion-Membranen mit Aquivalentgewichten von 1150 bis 1275
g/(mol -SO3H) fest und fanden keine Temperaturabhéngigkeit. Ver-
schiedene Wassergehalte erhielten sie durch Variation der Temperatur
bei der Vorbehandlung der Membranen in fliissigem H,O. Zawod-
zinski, Derouin, Radzinski, Sherman, Smith, Spinger und Gottesfeld
[14] verwendeten eine dhnliche Methode mit Pd/H-Elektroden und
erhielten K 4.9 = 2,5 fiir eine voll hydratisierte Nafion 117-Membran
(Anzahl der Wassermolekiile pro Sulfonsiuregruppe n = 22, Aqui-
valentgewicht 1100 g/(mol -SO3sH)) bei 300 K. Fiir eine Membran,
die nur 11 Wassermolekiile pro Sulfonsduregruppe enthielt, weil sie
vor der Messung bei 105 °C getrocknet wurde, erhielten sie Kgyqyq
= 0,9. Fuller und Newman [15] bestimmten den elektroosmotischen
Mitfiihrungseffekt in Nafion 117 mit einer HoO-Konzentrationszelle.
Sie erhielten Kgpqqy ~ 1,4 (fiir n = 5 bis 14) und eine Abnahme auf
K drag = 0 fiir eine trockene Membran aus ihrer Anpassung der bei
25 9C gemessenen Daten. Mit der gleichen MeBmethode erhielten Za-
wodzinski, Davey, Valerio und Gottesfeld K4,y = 1,0 fiir n < 14
[16]. Mit der Stromungspotential-Methode mafien Xie und Okada
Karag = 2,6 fiir eine vollstdndig hydratisierte Nafion 117-Membran
[17]. Ren, Henderson und Gottesfeld [18] stellten vor kurzem eine
Methode zur Messung der elektroosmotischen Mitfithrung in einer
Direkt-Methanol-Brennstoffzelle vor, sie erhielten fiir eine vollsténdig
hydratisierte Nafion 117-Membran einen Anstieg von Kg,.4 als Funk-
tion der Temperatur von 1,9 bei 15 ©C auf 5,1 bei 130 ©C. Diese Liste
mit teilweise widerspriichlichen Resultaten kénnte noch verldngert
werden (s. Referenzen in [13] - [18]).

In dieser Arbeit wurde die Methode der elektrophoretischen Kern-
spinresonanz [19] erstmalig verwendet, um elektroosmotische Mitfiih-
rungskoeffizienten in PEM zu bestimmen. Mit dieser Methode wurde
K 4rag fiir Nafion und sulfoniertes PEEKK als Funktion des Wasser-
gehaltes und als Funktion der Temperatur gemessen.

In einer Arbeit von Breslau und Miller [20] wird versucht, elek-
troosmotische Mitfiihrungskoeffizienten, die fiir verschiedene Ionen
in PEM gemessen wurden, mit einem hydrodynamischen Modell zu
interpretieren. Ein adhnlicher Ansatz, der zusétzlich Protonentrans-
ferprozesse beriicksichtigt, wird in dieser Arbeit als Funktion vom
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Wassergehalt und von der Temperatur ausgewertet und im Vergleich
mit den experimentell fiir Nafion und sulfoniertes PEEKK bestimm-
ten elektroosmotischen Mitfithrungskoeffizienten diskutiert.

2.) HyO-Permeation:

Wenn in einer PEM-Brennstoffzelle durch den elektroosmotischen
Mitfithrungseffekt und die Bildung von Reaktionswasser ein Gradi-
ent im chemischen Potential von Wasser entsteht, fithrt dieser zu ei-
nem Wasserriicktransport von der Kathode zur Anode, der als HyO-
Permeation durch die PEM bezeichnet wird. Um das Hydratations-
verhalten einer PEM quantitativ zu verstehen, mufl deshalb auch die
H5O-Permeabilitat bestimmt werden.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, einen Gradient des chemischen
Potentials von HyO in einer PEM einzustellen, z. B. durch unter-
schiedliche Gesamtdriicke oder durch verschiedene Wasserpartialdriik-
ke auf beiden Seiten der Membran (vgl. Kap. 2). Fiir hohe Wasserge-
halte der Membran mufl diese im Kontakt mit fliissigem HO sein, so
dafl sich die Messung des Wasserflusses aufgrund einer Gesamtdruck-
differenz zwischen zwei durch die Membran getrennten, mit fliissigem
Wasser gefiillten Kammern anbietet (Linde-Permeationszelle, s. Kap.
3.2), um die HoO-Permeabilitét, die in diesem Fall auch als hydrody-
namische Permeabilitdt bezeichnet wird, zu messen.

Fir Nafion wurden HyO-Permeabilitdten mit einer Linde-Permea-
tionszelle als Funktion des Wassergehaltes und der Temperatur von
LaConti et al. [13] bestimmt. Sie geben eine lineare Zunahme der
hydrodynamischen Permeabilitdt mit der absorbierten Wassermasse
pro Masse der trockenen Membran an, aus den angegebenen Daten
wurde eine Aktivierungsenthalpie von 160 meV berechnet.

In dieser Arbeit wurde eine Linde-Permeationszelle aufgebaut, mit
der Permeationsmessungen fiir Nafion und sulfoniertes PEEKK bei
Raumtemperatur durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse werden zu-
sammen mit den elektroosmotischen Mitfiihrungskoeffizienten und
mit Literaturdaten fiir die Protonenleitfahigkeit zur Berechnung der
Onsager-Transportkoeffizienten (s. Kap. 2) verwendet, welche an-
schlieflend fiir die makroskopische Modellierung des Wassertransports
in einer PEM-Brennstoffzelle eingesetzt werden. Weiterhin werden
die Permeationsdaten mit HyO-Selbstdiffusionskoeffizienten und H-
Leitfdhigkeitsdiffusionskoeffizienten aus der Literatur verglichen.
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3.) Mikrostruktur:

Um die Transporteigenschaften einer hydratisierten PEM zu verste-
hen, ist es notwendig, die Mikrostruktur des Materials zu kennen. Da
die Ionomere sehr hydrophile Sulfonsduregruppen und ein eher hy-
drophobes Polymerriickgrat besitzen, kommt es zu einer hydrophil-
hydrophoben Entmischung auf der Nanometerskala. Die Gréfle und
Vernetzung der in den Membranen gebildeten hydrophilen Bereiche
bestimmt die Anzahl und die Eigenschaften von Transportwegen fiir
Wassermolekiile und protonische Ladungstriager, wobei sowohl rein
geometrische Einschriankungen (gegeniiber dem Transport in fliissi-
gem H50) als auch Effekte, die durch die chemische Wechselwirkung
von Wassermolekiilen mit den Sulfonsduregruppen und dem Poly-
merriickgrat bedingt sind, beriicksichtigt werden miissen.

In einer oft zitierten Arbeit von Gierke, Munn und Wilson [21] wurde
aufgrund der Analyse von Kleinwinkelrontgenstreudaten ein Struk-
turmodell fiir Nafion-Membranen vorgeschlagen, bei dem Wasserclu-
ster mit einem Durchmesser von ca. 2 - 4 nm auf einem kubischen
Gitter sitzen und durch Kanéle von ca. 1 nm Durchmesser verbun-
den werden. Der Durchmesser der Verbindungskanéle, der fiir die
Transporteigenschaften wesentlich ist, wird in diesem Modell nicht
abgeleitet, sondern ad hoc angenommen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Gebel und Lambard [22]
wurde gezeigt, daf} fiir Nafion-Membranen eine zusétzliche Informa-
tion aus der Streuintensitét fiir relativ grofle Streuvektoren (bezogen
auf den Ionomer-Peak) erhalten werden kann, ndmlich das Verhalt-
nis von innerer Grenzfliche und Volumen, das mit der Porod-Analyse
[23] bestimmt wird.

Sulfoniertes PEEKK hat ein weniger hydrophobes Riickgrat als Na-
fion, und ein weiterer Unterschied der beiden Materialien darin, dafl
bei sulfoniertem PEEKK die Sulfonsduregruppen nicht an Seiten-
ketten, sondern an der linearen Polymerkette gebunden sind (vgl.
Abb. 2.1, S. 17). In [9] wurde anhand von Réntgen- und Neutronen-
Kleinwinkelstreuexperimenten gezeigt, dafl trotz dieser Unterschie-
de auch in sulfoniertem PEEKK eine hydrophil-hydrophobe Entmi-
schung vorliegt, es wurde jedoch keine Porod-Analyse durchgefiihrt,
da die Daten mit einer Kratky-Kamera gemessen wurden und da-
her bei den grofiten Streuvektoren keine gute Statistik erzielt werden
konnte.

In dieser Arbeit wurden deshalb Kleinwinkelrontgenstreuexperimen-
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te mit hohen Streuintensitéiten am Hasylab (Hamburger Synchrotron
Labor) durchgefiihrt, um fiir sulfonierte PEEKK- und fiir Nafion-
Membranen die Kleinwinkelstreuung und v. a. die innere Grenzflache
pro Volumen als Funktion des Wassergehaltes zu bestimmen. Weiter-
hin wurde ein Strukturmodell entwickelt, dafl von einem kubischen
Kanalgitter als Grundstruktur ausgeht und das drei Parameter (Ka-
naldurchmesser, Gitterkonstante und die Anzahl von Kanélen pro
Gitterpunkt) enthélt, die aus drei experimentell zugénglichen Gréfien
(Wasservolumenanteil, Lage der Tonomer-Peaks und innere Grenzflé-
che pro Volumen) ermittelt werden. Dieses Modell verwendet im Ge-
gensatz zu den bisher in der Literatur verwendeten Modellen (s. [22]
und darin zitierte Arbeiten) alle relevanten experimentellen Ergebnis-
se und definiert eindeutig die Vernetzung der hydrophilen Bereiche,
die fiir den Transport von protonischen Ladungstrigern und Wasser-
molekiilen wesentlich sind.

4.) Raumladungseffekte:

Fiir die Protonenleitfahigkeit ist neben der Geometrie der Mikro-
stuktur einer hydratisierten PEM und der Konzentration sowie der
Séaurestirke der Sulfonsduregruppen die Coulomb-Wechselwirkung der
dissoziierten Protonen mit den réumlich fixierten SO5 -Gruppen ent-
scheidend. Da die Sulfonsduregruppe sehr sauer ist (in Nafion sogar
anndhernd supersauer [24]), sind die meisten SO3H-Gruppen disso-
ziiert, aber die freien protonischen Ladungstriager halten sich bevor-
zugt in der Ndhe einer Gegenladung auf, weil die elektrostatische
Anziehung durch die Hydrathiillen nur teilweise abgeschirmt wird.
Die Beweglichkeit der protonischen Ladungstréiger wird deshalb vom
mittleren nichsten Nachbarabstand der Sulfonsduregruppen, der sich
aus der Anzahl von Sulfonsduregruppen pro innerer Grenzfliche er-
gibt, beeinfluf}t.

Diese Situation, in der Raumladungen innerhalb der Membran ent-
stehen, kann ndherungsweise mit einem Poisson-Boltzmann-Ansatz
[25] beschrieben werden. In der Literatur wurden bisher nur Model-
le mit einer homogenen Flachenladungsdichte, die einer Anzahl von
SO3 -Gruppen pro Flidche entspricht, untersucht [26]. In diesem Fall
wird aber nicht beriicksichtigt, da} die protonischen Ladungstréiger
eine Energiebarriere iiberwinden miissen, um von einer SO5 -Gruppe
zur néchsten zu gelangen.

In dieser Arbeit wurde deshalb eine Variation der Flachenladungs-
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dichte entlang eines Wasserkanals betrachtet und fiir diesen Fall ei-
ne modifizierte Poisson-Boltzmann-Gleichung mit Hilfe der Finite-
Elemente-Methode [27] gel6st, um die lokalen HT-Konzentrationen zu
bestimmen. Um den Rechenaufwand zu begrenzen, wurde ein formal
zweidimensionales System untersucht. Mit der Annahme, daf} die lo-
kale Protonenleitfihigkeit proportional zur lokalen H"-Konzentration
ist, wurde dann die Protonenleitfahigkeit des gesamten Kanals durch
Losung der Kontinuitatsgleichung fiir den protonischen Ladungsflufl
ebenfalls mit der Finite-Elemente-Methode bestimmt (vgl. [28]) und
mit der Protonenleitfahigkeit, die sich fiir eine homogene Verteilung
der Protonen ergeben wiirde, verglichen. Es wurde fiir dieses Modell
der Einfluf} des Sulfonsdureabstands und der dielektrischen Konstan-
ten des absorbierten Wassers untersucht. Zusétzlich wurde der Ein-
flufl der Sdurestiarke der Sulfonsduregruppen analysiert.

5.) Eigenschaften von PEM unter Brennstoffzellenbedingungen:

Die experimentell bestimmten Transportparameter von PEM (Pro-
tonenleitfahigkeit, HoO-Transportkoeffizient und elektroosmotischer
Mitfithrungskoeffizient) kénnen verwendet werden, um die Eigenschaf-
ten unter PEM-Brennstoffzellenbedingungen zu berechnen bzw. zu
simulieren. In der Literatur existieren verschiedene Arbeiten iiber die
Modellierung von Brennstoffzellen mit Nafion-Membranen, bei de-
nen die Transporteigenschaften der Membran mit unterschiedlicher
Genauigkeit beschrieben werden:

In einem eindimensionalen Modell von Springer, Zawodzinski und
Gottesfeld [29] werden die Transportparameter als Funktion des Was-
sergehaltes verwendet. Allerdings wird der Wasserriicktransport von
der Kathode zur Anode als reiner Diffusionsprozefl im Gradient der
H>O-Konzentration angenommen, ein konvektiver Wasserriicktrans-
port und die Moglichkeit eines Gesamtdruckgradienten als treibende
Kraft fiir den Wasserriicktransport werden nicht beriicksichtigt. Die
Verringerung des Wassergehalts an der Anode aufgrund der elektroos-
motischen Mitfiihrung wird mit diesem Modell deshalb iiberschétzt.

Ein &hnliches Modell ist das von Fuller und Newman [30], wobei dort
die Transportgleichungen aus den Gleichungen der irreversiblen Ther-
modynamik abgeleitet werden und deshalb préziser sind als im Mo-
dell von Springer et al., aber dhnliche Resultate liefern. Das Modell
von Fuller und Newman ist zweidimensional und erlaubt zusétzlich
die Untersuchung des Warmetransports. Der Ansatz dieses Modells
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fir die PEM wird auch in der Arbeit von Wo6hr, Bolwin, Schnurn-
berger, Neubrandt, Fischer und Eigenberger [31] verwendet, in der
auch eine Anordnung (“Stack”) von vier in Serie geschalteten PEM-
Brennstoftzellen untersucht wird.

In dem eindimensionalen Modell von Bernardi und Verbrugge [32]
wird dagegen ein konstanter Wassergehalt in der Membran angenom-
men, der Wassertransport durch die Membran wird als Funktion von
K 4rqg und vom Gesamtdruckgradient berechnet. Mit diesem Modell
konnen U-I-Kennlinien von PEM-Brennstoffzellen mit hohen Lei-
stungsdichten gut angepaflit werden, ein konstanter Wassergehalt ist
aber nur bei einer optimierten Wasserzufuhr zur Membran realistisch.
In der Arbeit von Mosig [33] wird ein vollstdndig dreidimensionales
Modell fiir einen Brennstoffzellen-Stack untersucht, fiir die Membran
wird darin das Modell von Bernardi und Verbrugge iibernommen.

Simulationen des Verhaltens von sulfonierten PEEKK-Membranen
unter Brennstoffzellenbedingungen wurden von Kreuer [10] mit einem
dhnlichen Modell wie von Springer et al. durchgefiihrt. Da in diesem
Modell ein Wasserriicktransport von der Kathode zur Anode, der den
elektroosmotischen Mitfiihrungskoeffizient ausgleicht, nur durch eine
starke Abnahme des Wassergehaltes in Richtung der Anode entstehen
kann, was (insbesondere fiir PEEKK-Membranen) zu einer deutlichen
Verschlechterung der Leitfdhigkeit fithrt, kénnen die experimentell
gemessenen Kennlinien mit diesem Modell nur unter sehr speziellen
Randbedingungen, die einen geniigend hohen Wassergehalt an der
Anode gewéhrleisten, reproduziert werden.

In dieser Arbeit wird deshalb ein Modell vorgeschlagen, das aus
Gleichungen der irreversiblen Thermodynamik abgeleitet wird und
im Gegensatz zu anderen Arbeiten beriicksichtigt, dafl durch die Bil-
dung des Reaktionswassers an der Kathode ein Gesamtdruckgradient
in der Membran entsteht, der zu einem erhdéhten Wasserriicktrans-
port und damit zu einer deutlich besseren Protonenleitfihigkeit der
Membran fithren kann. Fiir dieses Modell werden die Randbedingun-
gen ermittelt, die eine optimierte Befeuchtung der Membran ermogli-
chen, und es werden Finite-Differenzen-Simulationen fiir eine sulfo-
nierte PEEKK-Membran beschrieben.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kap. 2 werden die fiir das
Versténdnis der weiteren Kapitel notwendigen allgemeinen Grund-
lagen der Untersuchung von Polymer-Elektrolyt-Membranen darge-
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stellt. In Kap. 3 werden die in dieser Arbeit durchgefiihrten experi-
mentellen Untersuchungen des Wassertransports (Messungen zur Be-
stimmung der elektroosmotischen Mitfithrungskoeffizienten mit elek-
trophoretischer Kernspinresonanz und Messungen der HoO-Permea-
bilitédt) beschrieben und im Vergleich mit weiteren Transportparame-
tern diskutiert. Kap. 4 beschreibt Kleinwinkelréntgenstreuexperimen-
te zur Analyse der Struktureigenschaften und deren Auswertung mit
Kanalgittermodellen. In Kap. 5 werden die oben genannten Aspekte
der mikroskopischen Modellierung der Transporteigenschaften unter-
sucht und weitere unter Beriicksichtigung von Modellansétzen aus der
Literatur diskutiert. Die makroskopische Modellierung der Transpor-
teigenschaften von PEM unter Brennstoffzellenbedingungen wird in
Kap. 6 beschrieben. SchliefSlich werden in Kap. 7 die wichtigsten Aus-
sagen dieser Arbeit zusammengefaf3t und es wird ein Ausblick iiber
mogliche weiterfiihrende Untersuchungen gegeben.
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2 Allgemeine Grundlagen

In diesem Kapitel werden fiir das Verstédndnis der nachfolgenden Ka-
pitel notwendige Grundlagen dargestellt, wobei zun&chst die bereits
aus der Literatur bekannten Eigenschaften der untersuchten Materia-
lien, danach deren Anwendung in Brennstoffzellen und schliefllich die
makroskopischen Transportgleichungen fiir die Beschreibung des ge-
richteten Protonen- bzw. Wasser-Transportes in diesen Systemen be-
schrieben werden. Die Darstellung der theoretischen und experimen-
tellen Grundlagen fiir die verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten
Untersuchungsmethoden erfolgt in den nachfolgenden Kapiteln.

2.1 Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM)

Organische Polymere mit Seitengruppen, die Ionen abspalten kénnen,
werden als Ionomere bezeichnet. (Bei einem sehr hohen Anteil von
ionischen funktionellen Gruppen spricht man von Polyelektrolyten.)
Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM) sind Membranen, die aus lo-
nomeren bestehen. In dieser Arbeit wurden die in Abb. 2.1 darge-
stellten Tonomere untersucht.

a) Nafion:
-(CF-CF,) -CF-CF,-
O-(CF,-CF-0), -CF,-CF,-SO,H
CF,

b) sulfoniertes PEEKK:
O
QO 0 0O
0 SO;H),
O

Abbildung 2.1: Strukturformeln der untersuchten Ionomere. a) Nafi-
on, b) sulfoniertes PEEKK, nur ein Bruchteil = der Monomere enthélt
eine Sulfonsduregruppe.
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Nafion ist ein Perfluorosulfonsdure-Polymer, dessen Polymerriick-
grat dem Polymer Polytetrafluorethylen (auch als PTFE oder Teflon
bezeichnet) entspricht. Die Sulfonsduregruppen héngen an flexiblen,
ebenfalls fluorierten Seitenketten, wobei n =5 - 11 und m = 1 ist [4]
(s. Abb. 2.1). Nafion wurde in den sechziger Jahren von der Firma
DuPont de Nemours (USA) entwickelt und vielfach fiir die Chlor-
Alkali-Elektrolyse, aber auch in PEM-Brennstoffzellen und fiir die
H>O-Elektrolyse eingesetzt. Die Synthese von Nafion, fiir die eine
relativ aufwendige Fluor-Chemie bendétigt wird, ist in [4] skizziert.
In dieser Arbeit wurden von DuPont de Nemours gelieferte Nafion-
Membranen untersucht.

Sulfoniertes PEEKK hat im Gegensatz zu Nafion ein polyaromati-
sches Riickgrat, in dem pro Wiederholeinheit vier Phenyl-Ringe {iber
jeweils zwei Ether- und zwei Keto-Bindungen verkniipft sind. Durch
die elektronenschiebende Wirkung der Ether-Bindungen kann der da-
zwischen liegende Phenyl-Ring von PEEKK in Oleum (rauchender
Schwefelsdure) direkt durch eine elektrophile Substitutionsreaktion
mit SO3 sulfoniert werden [34], wobei der Sulfonierungsgrad von der
Reaktionsdauer und -temperatur abhiingt. Das gebildete Ionomer ist
16slich in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), so dafl durch Aufgieen der
Losung und Abdampfen des Losungsmittels Membranen hergestellt
werden koénnen, die wiederum in NMP auflésbar sind. Die Prépara-
tion von sulfonierten PEEKK-Membranen ist daher wesentlich we-
niger aufwendig und deshalb viel kostengiinstiger als bei perfluorier-
ten Membranen, und es besteht die Moglichkeit des Recyclings fiir
das Tonomer. Die in dieser Arbeit untersuchten sulfonierten PEEKK-
Membranen wurden von der Firma Aventis Research & Technologies
(Frankfurt am Main) prapariert und zur Verfiigung gestellt.

Eine wichtige Grofle zur Charakterisierung von Ionomeren ist das
Aquivalentgewicht M,,, definiert als die Molmasse pro ionische Grup-
pe des Polymers. Fiir Nafion entspricht das Aquivalentgewicht den
ersten beiden Ziffern in der Membranbezeichnung multipliziert mit
100 g/mol, fiir die in dieser Arbeit untersuchten Membranen mit der
Bezeichnung Nafion 117 ist also M,,, = 1100 g/mol. Die letzte Ziffer
steht fiir die Dicke im trockenen Zustand geteilt durch 25 ym, die fiir
Nafion 117 somit 175 um fiir betrégt. Die Sulfonierung der untersuch-
ten PEEKK-Membranen betriagt 65% (z = 0,65 in Abb. 2.1), woraus
sich My,, = 685 g/mol ergibt, die Dicke ist im trockenen Zustand
ca. 35 um. Die Dichte p,,, der lonomermembranen im trockenen Zu-
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stand wurde fiir Membranstiicke, die bei 150 °C im Vakuum sechs
Stunden getrocknet wurden, mit einem AccuPyc 1330 Pyknometer
der Firma micromeritics als pron = 2,12 g/ cm? fiir Nafion 117 und
Pron = 1,36 g/cm? fiir 65 % sulfoniertes PEEKK bestimmt.?

Bei der Absorption von Wassermolekiilen in PEM wird Hydrata-
tionsenergie gewonnen, deshalb quellen diese in Gegenwart von Was-
ser, bis das chemische Potential von HyO in der Membran und in
der Umgebung gleich sind. Abb. 2.2 zeigt die Wasseraufnahme von
Nafion 117 und von 62 % sulfoniertem PEEKK bei 300 K als Funk-
tion der Wasseraktivitét, die aus dem Quotient des Wasserpartial-

'In dieser Arbeit werden oft die Einheiten g, cm, 1, bar und meV (= 96,4853
J/mol) verwendet, weil diese in der Literatur iiber Brennstoffzellenmaterialien
wesentlich hiufiger auftreten (z. B. Stromdichten in A/cm?) als die entsprechen-
den Einheiten des Systéme International d’Unités (SI). Dem Vorteil der besseren
Anschaulichkeit und Vergleichbarkeit steht als Nachteil die schwierigere Berech-
nung der Einheiten von aus den angegebenen Gréflen kombinierten Ausdriicken
gegeniiber, die Umrechnung in SI-Einheiten kann aber fast immer (aufler im Fall
von meV) durch Multiplikation mit Potenzen von 10 erfolgen.

30 l
25 -

— 20 - [ )
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62 % sulfoniertes PEEKK

T~ Nafion 117
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0
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Abbildung 2.2: Absorptionsisothermen fiir Nafion 117 und fiir 62 %
sulfoniertes PEEKK bei T = 300 K [7].
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drucks pm,o und des Sattigungswasserpartialdrucks p%&o berechnet
wurde [7]. Man spricht von Absorptionsisothermen, da die Daten bei
konstanter Temperatur aufgenommen wurden. Der Wassergehalt ei-
ner PEM wird in dieser Arbeit (wie in Abb. 2.2) hiufig als n =
[H2O]/[SOsH] angegeben, wobei [X] die molare Konzentration der
Spezies X ist. [SO3H] ist gewthnlich auf alle Sulfonséduregruppen der
Probe bezogen, lediglich in Kap. 5.1 wird ausdriicklich zwischen dis-
soziierten und nicht dissoziierten Sulfonsduregruppen unterschieden.
Da das Volumen pro 1 Mol Sulfonsduregruppen Vﬁ‘gl = Mion/Pion
fiir Nafion 117 und von 65 % sulfoniertes PEEKK fast gleich ist, er-
geben sich unter der Annahme, dafl sich das Ionomer- und das Was-
servolumen addieren, fiir gleiche n-Werte auch n&dherungsweise gleich
Wasservolumenanteile.

Bei Wasseraktivitdten bis ca. 0,8 werden bis zu fiinf Wassermolekiile
pro Sulfonsdure absorbiert, die zunéchst die Sulfonsduregruppen bzw.
im dissoziierten Zustand -SO3 und H™ hydratisieren. Das chemi-
sche Potential dieser Wassermolekiile ist gegeniiber fliissigem HO
abgesenkt, die Bindungsenergie kann aus |kgT In(pm,o0/pY, o)| mit
der Boltzmann-Konstanten kg und der absoluten Temperatur 7" ab-
geschétzt werden (ca. 60 meV bei (pr,0/pY,0) = 0,1 und T' = 300 K).
Nafion nimmt bei geringen Wasseraktivitdten ca. 1 - 2 Wassermo-
lekiile pro Sulfonsduregruppe weniger auf als sulfoniertes PEEKK,
was vermutlich durch teilweise hydrophile Anteile (v. a. Keto-Grup-
pen) im PEEKK-Riickgrat begriindet ist. Es muf} allerdings beachtet
werden, dafl auch die unterschiedliche Sdurestirke der Sulfonsédure-
gruppen, die in Nafion sauerer sind als in sulfoniertem PEEKK, sowie
moglicherweise bei der Membrantrocknung unter H,O-Abspaltung
auftretende Prozesse (Kokondensation der Sulfonsiuregruppen und
evtl. in sulfoniertem PEEKK eine teilweise Vernetzung der Phenyl-
Ringe iiber SO5-Gruppen) zu den beobachteten Unterschieden der
primédren Hydratation beitragen kénnen. Fiir hohere Wasseraktivita-
ten als 0,8 erfolgt dann ein relativ steiler Anstieg des Wassergehalts
auf n = 14 fiir Nafion und n = 10 fiir sulfoniertes PEEKK beim Satti-
gungswasserpartialdruck, in diesem Bereich ist die mittlere chemische
Bindungsenergie der Wassermolekiile nur gering.

Die fiir pg,o0/ p%bo = 1 bzw. fiir die Wasseraktivitit ag,0 = 1
in Abb. 2.2 dargestellten héheren n-Werte stellen sich ein, wenn
die Membranen von fliissigem HoO umgeben sind und zuvor wie in
Tab. 2.1 angegeben standardisiert wurden. Die Quellung in fliissigem
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Tabelle 2.1: Standard-Vorbehandlung der PEM

Material Vorbehandlung Wassergehalt
der Membran der Membran
Nafion 117 | 1 Std. in 5 m HNOj3 kochen, n = 20-21

mehrfach in dest. H,O
bei 60 °C waschen

62 % bzw. | 1 Std. in dest. H,O bei 80 °C, | n = 25-30
65 % sulf. | 30 min in 1 m HNOj3 bei 60 °C,
PEEKK mehrfach in dest. H,O

bei 60 °C waschen

H2O nimmt (bei gleicher Quelldauer) mit steigender Quelltemperatur
zu [10], eine sehr starke Quellung beginnt bei der Glastemperatur, die
fiir Nafion bei 140 ©C, fiir 65 % sulfoniertes PEEKK dagegen schon
bei ca. 80 °C liegt. Die Vorbehandlung in konzentrierter HNO3 dient
dazu, die Membranen (durch das Austauschen anderer Kationen ge-
gen HT) in eine reine H-Form zu {iberfiihren.

Fiir beide Materialien wurden Protonenleitfihigkeiten und H-
Selbstdiffusionskoeffizienten als Funktion des Wassergehalts und der
Temperatur bestimmt [7].

Abb. 2.3 zeigt, dafl die mit Impedanzspektrometrie gemessenen Pro-
tonenleitfahigkeiten mit dem Wassergehalt stark ansteigen. Ein wich-
tiger Unterschied zwischen Nafion und sulfoniertem PEEEK besteht
darin, dafl bei Nafion bereits bei Quellung im S&attigungswasserpar-
tialdruck eine sehr hohe Protonenleitfihigkeit erreicht wird, wihrend
bei sulfoniertem PEEKK erst durch die Quellung in fliissigem HyO
ebenso hohe Leitfdhigkeitswerte moglich sind. Die maximale Leitfdhig-
keit von Nafion 117 wird in [14] als 0,1 S/cm bei n = 22 und 30 °C
angegeben.

Mit Hilfe der Nernst-Einstein-Beziehung kann die Protonenleitfahig-
keit in einen HT-Leitfahigkeitsdiffusionskoeffizient D, umgerechnet
werden [35]:

RT

Dy =0t
7 [SO;H|F?

(2.1)

wobei R die ideale Gaskonstante und F' die Faraday-Konstante ist.
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Dies erlaubt den Vergleich der Selbstdiffusion von protonischen La-
dungstrigern mit den HyO-Selbstdiffusionskoeffizienten, die in guter
Niherung den mit Feldgradienten-NMR bestimmten 'H-Diffusionsko-
effizienten D1y entsprechen. Abb. 2.4 zeigt, dafl in beiden Materia-
lien dhnliche Diffusivitéiten fiir protonische Ladungstrager und Was-
sermolekiile vorliegen, wobei die Werte fiir sulfoniertes PEEKK bei
gleichem Wassergehalt n jeweils niedriger sind als fiir Nafion. Qualita-
tiv kann festgestellt werden, dafl bei hohen Wassergehalten in beiden
PEM D, grofler ist als D1y, was wie in fliissigen S&uren auf Proto-
nentransferprozesse zuriickgefiihrt wird, bei geringen Wassergehalten
stellt sich jedoch wegen der Coulombwechselwirkung zwischen H™
und SOj3 ein Verhiltnis D,/Dig < 1 ein. Die Aktivierungsenthal-
pie der Diffusion steigt sowohl fiir protonische Ladungen als auch fiir
Wassermolekiile aufgrund der Wechselwirkung mit den SO5 -Gruppen
bzw. dem Polymerriickgrat bei niedrigen Wassergehalten leicht an.
Fine genauere Diskussion von Di1g und D, erfolgt in den Kapiteln
3.3 und 5.

0.10 [
0.09 F e Nafion 117 B

B o 62% sulfoniertes PEEKK ]
0.08 a3 . zusatzliche Quellung in fliissigem H,0 gegen-
0.07 F Uber Quellung im Sattigungswasserpartialdruck 1
0.06 |

0.05 |

o /(S /cm)

0.04 £
0.03
0.02 |

0.01 |

0.00 &
0 5 10 15 20 25 30 35

n =[H,0]/[SO,H]

Abbildung 2.3: Protonenleitféihigkeit fiir Nafion 117 und 62 % sulfo-
niertes PEEKK bei T = 303 K [7].
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Weitere Ergebnisse aus der Literatur fiir Eigenschaften der beiden
untersuchten PEM, die teilweise bereits in Kap. 1 erwdhnt wurden,
werden in den Kapiteln 3 bis 6 im Zusammenhang mit den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen diskutiert.

2.2 PEM-Brennstofizellen

In PEM-Brennstoffzellen wird die chemische Energie der Reaktion
2 Ho + O2 — 2 H30 zu einem groflen Teil in elektrische Energie ver-
wandelt. (Der iibrige Anteil wird in Warmeenergie umgesetzt.) Wie in
Abb. 2.5 dargestellt, wird der an der Anode zugefiihrte Wasserstoff
durch eine protonenleitende Polymer-Elektrolyt-Membran von dem
an der Kathode als Reingas oder als Bestandteil der Luft zugefiihrten
Sauerstoff getrennt. Die Ho-Molekiile werden am Katalysator (fein
dispergiertes Platin an den Grenzflichen zwischen den Gasdiffusions-
elektroden und der PEM) in Protonen und Elektronen dissoziiert.
Wéihrend die Protonen durch die Membran zu den an der Kathode
ebenfalls am Pt-Katalysator gebildeten O?~-Ionen wandern, gehen

\l Polymer-Elektrolyt-Membran

aufgrund von Gradienten

Katalysator % Protonenstrom
H*
Gasdiffusions- : H.O
lektrode ; 2=
€ i  elektroosmotischer
i Wassertransport
H.. H.O i P : H2O
2 112 2 Wasser- .;,".’4' —
— #po. bildung *:"
i 0
i | Konzentration 2
i D E—
ort : :
Anode: ; H,O :  Kathode:
—~2H" +2¢ | | 2H* +26 +10,~ H,0
H2 2H +2e : Wasserrucktransport e oY 2

L rarerwrwrwrcwewen

im chemischen Potential : ‘

‘ €,

elektrischer Strom |

Gesamtreaktion: H, +0, — H,0

Abbildung 2.5: Funktionsweise einer PEM-Brennstoftzelle
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die Elektronen iiber einen elektrischen Leiter und einen elektrischen
Verbraucher zur Kathode, wo dann als Produkt Wasser gebildet wird.

Die theoretisch erreichbare Zellspannung ergibt sich aus der mo-
laren freien Reaktionsenthalpie A, G der Zellreaktion Hy + %Og —
HoO(1) als Uy = A,.G/2F. Aus A,.G = A, H —TA,S erhélt man bei
60 °C und H,- bzw. Oy-Driicken von jeweils 1 bar mit der molaren
Reaktionsenthapie A,.H = -285050 J/mol und der molaren Reak-
tionsentropie A,.S = -159 J/(mol-K): A,G = -231830 J/mol, damit
ergibt sich Uy = 1,20 V [37]. Als theoretisch erreichbaren Wirkungs-
grad erhédlt man w = A,G/AH = 1—-TA,.S/A.H = 0,81, al-
so einen deutlich hheren Wert als fiir Warmekraftmaschinen (mit
einem hohen Temperaturniveau 7j, und einem niedrigen T},), fiir
die theoretisch der Wirkungsgrad durch den Carnot-Wirkungsgrad
we = 1 =T, /Ty, begrenzt ist [38]. (Normalerweise ist we < 0,5,
fiir reale Warmekraftmaschinen ist der Wirkungsgrad meistens deut-
lich geringer.) Bei Belastung von realen Brennstoffzellen treten je-
doch Spannungsverluste beim Elektrodendurchtritt, durch den ohm-
schen Widerstand der Membran, der Elektroden und der Membran-
Elektroden-Kontakte sowie durch Diffusionshemmung der zugefiihr-
ten Gase auf [39, 12|, die den Wirkungsgrad absenken und deshalb
minimiert werden miissen.

Das Wasserkonzentrationsprofil in der PEM, aus dem sich die Ge-
samtleitfdhigkeit der PEM ergibt, wird bei gegebenen Randbedin-
gungen einerseits durch den elektroosmotischen Mitfiihrungseffekt
und andererseits durch den Wasserriicktransport aufgrund eines Gra-
dienten des chemischen Potentials von HoO beeinflufit. Wie stark
die Transporteigenschaften der Membran fiir Wasser die Protonen-
leitfahigkeit beeinflussen kénnen, hingt sehr von den Randbedingun-
gen ab, insbesondere von den Wasseraktivitdten und Driicken der Re-
aktionsgase an den Elektroden, den Permeabilitdten der Elektroden
fiir fliissiges und gasformiges HoO und den im Flufl der Reaktions-
gase mitgefiihrten Wassermengen. Dies wird in Kapitel 6 im Detail
diskutiert.

Unter geeigneten Randbedingungen kénnen mit beiden untersuch-
ten Materialien sehr hohe Leistungsdichten erreicht werden. Abb. 2.6
zeigt von der Firma Siemens gemessene U-I-Kennlinien [40] fiir 65 %
sulfoniertes PEEKK (40 pum Dicke der trockenen Membran) im Ver-
gleich mit Nafion 117 (175 pm) und der DOW-Membran (hergestellt
von DOW-Chemical, 60 um Dicke), die wie die Nafion-Membran aus
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einem Perfluorosulfonsiure-Polymer besteht, aber kiirzere Seitenket-
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Abbildung 2.6: U-I-Kennlinien fiir Nafion 117-, 65 % sulfonierte
PEEKK- und DOW-Membranen [40].

ten hat [2].

Die Kennlinien wurden mit den Reaktionsgasen Hy und O, unter
jeweils 2 bar Druck bei 80 °C aufgenommen, die Reaktionsgase wur-
den bei 80 °C befeuchtet und mit einer Stéchiometrie (Verhiltnis von
insgesamt durch den Gasverteiler fliefendem zu verbrauchtem Reak-
tionsgas) von maximal 1,1 verwendet. Es ist zu erkennen, dafl mit sul-
foniertem PEEKK sehr hohe Stromdichten von annihernd 2 A/cm?
erreicht werden kénnen, die erreichten Zellspannungen fallen zwar bei
Stromdichten iiber 1 A/cm? deutlich gegeniiber der DOW-Membran
ab, sind aber anderseits deutlich hoher als im Fall der (allerdings
dickeren) Nafion 117-Membran. In einem Dauertest iiber 1000 Stun-
den bei einer Stromdichte von 300 mA /cm? und einer Zellspannung
von ca. 0,85 V (d. h. w =~ 0,57) wurde fiir eine sulfonierte PEEKK-
Membran (ebenso wie fiir die Perfluorosulfonséure-Polymere) keine
Abnahme der Zellspannung festgestellt.

Die maximalen Leistungsdichten betragen fiir die in Abb. 2.6 gezeig-
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ten Kennlinien 0,6 W/cm? bei 1,1 A /cm? fiir Nafion 117, 0,9 W /cm?
bei 1,6 A/cm? fiir 65 % sulfoniertes PEEKK und 1,2 W/cm? bei
2 A/cm? fiir die DOW-Membran. Die fiir optimale Kennlinien not-
wendigen Randbedingungen in PEM-Brennstoffzellen sowie die Un-
terschiede zwischen sulfonierten PEEKK- und Nafion-Membranen
werden in Kap. 6 diskutiert.

Die Pt-Belegung der Gasdiffusionselektroden betrug bei den in Abb.
2.6 dargestellten Kennlinien 4 mg/cm?, es wurde jedoch in anderen
Untersuchungen gezeigt, dafl auch mit Pt-Belegungen von nur 0,1 —
0,6 mg/cm? dhnliche Leistungsdichten erreichbar sind (s. [41] und
darin angegebene Zitate), so dafl die Edelmetallkosten fiir mit Ho
betriebene PEM-Brennstoftzellen erheblich gesenkt werden konnten.

2.3 Transportgleichungen der irreversiblen Ther-
modynamik

Der Transport von Wassermolekiilen und von Protonen durch eine
PEM kann makroskopisch durch die Onsager-Gleichungen der irrever-
siblen Thermodynamik (s. [42, 43, 44]) beschrieben werden. In diesen
sind die Fliisse jy+ und jg,0 lineare Funktionen der Gradienten des
elektrochemischen Potentials der Protonen jig+ = pug+ + F @, wobei
pwg+ das chemische Potential der Protonen und & das elektrostati-
sche Potential ist, und des chemischen Potentials der Wassermolekiile

HH>O:!

Jju+ = —LuViag+y — L12Vypr,o (2.2)
Jo,o = —LaVig+ — LeoVim,o (2.3)

Wiéhrend die Diagonalelemente der Onsager-Matrix (L;;) jeweils dem
Produkt aus Beweglichkeit und Konzentration der Protonen bzw. der
Wassermolekiile entsprechen, beschreiben die Kreuzkoeffizienten L2
= Lo; die Kopplung der Protonen- und Wasserfliisse. Die Koeffizi-
enten L;; konnen durch drei mefibare Transportkoeffizienten - Pro-
tonenleitfdhigkeit o, Wassertransportkoeffizient Dy, o und elektroos-
motischer Mitfithrungskoeffizient K444 (engl.: electroosmotic drag
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coefficient) - ausgedriickt werden? [15, 35]:

o Dy,o o
2 Loy = R% [HoO], Lis = Loy = Kdmgﬁ' (2.4)

L =

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen von K 4,44 und der hy-
drodynamischen Permeabilitdt Py, aus der Los bzw. Dy, o berechnet
werden kann, ermdglichen somit zusammen mit den bereits bekannten
Protonenleitfihigkeiten die Bestimmung eines Satzes von Transport-
koeffizienten fiir eine vollstdndige Beschreibung des makroskopischen
Transportes in den untersuchten PEM (vgl. Kap. 3).

Durch Eliminieren von Vjg+ aus den Gleichungen 2.2 und 2.3
erhélt man den Wasserflu3 jp,o als Funktion von jg+ und Vg, o:

L1 Lt

JH0 = L—lle+ — (Lo — L—H)VMH2O- (2.5)

Einsetzen der Gleichungen 2.4 ergibt

Kgrago-
[H20] — —5—)Vumo.  (2.6)

(DHQO
72

RT

szO = Kdrang+ -

Diese Gleichung kann in Finite-Differenzen-Simulationen ausgewer-
tet werden, um transiente und stationére Wasserkonzentrationsprofile
sowie die daraus folgenden Eigenschaften (Quellung und Widerstand
der Membran sowie der resultierende Spannungsabfall) unter Brenn-
stoffzellenbedingungen zu berechnen (s. Kap. 6).

2Es mufl beachtet werden, dafl der Wassertransportkoeffizient D H,0 1. allg.
kein reiner Diffusionskoeffizient ist, da insbesondere bei hohen Wassergehalten
der Wassertransport aufgrund eines Gradienten von pp,o zu einem groflen Teil
konvektiv ist. Es wird das Symbol Dpg,o verwendet, weil der Wassertransport-
koeffizient gem&fl Gl. 2.4 mit der Einheit eines Diffusionskoeffizienten definiert
wird, um einen direkten Vergleich mit den Leitfdhigkeits- und Selbstdiffusionsko-
effizienten zu erméglichen.
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3 Experimentelle Untersuchungen des
Wassertransports

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit durchgefiihrten ex-
perimentellen Untersuchungen des Wassertransports in Nafion und
sulfoniertem PEEKK beschrieben und die makroskopischen Trans-
portparameter vergleichend diskutiert.

3.1 Messung von elektroosmotischen Mitfiih-
rungskoeffizienten mit elektrophoretischer
Kernspinresonanz (ENMR)

3.1.1 Grundlagen der Kernspinresonanz

Die Kernspinresonanz (englisch: nuclear magnetic resonance (NMR))
hat sich in den letzten fiinf Jahrzehnten zu einer vielfiltig einsetz-
baren Untersuchungsmethode entwickelt, die eine grole Anzahl von
strukturellen und dynamischen Informationen iiber synthetische und
iiber biologische Systeme liefert. Die Theorie und Anwendungen der
NMR werden z. B. in [45] beschrieben, fiir Untersuchungen von Poly-
meren relevante NMR-~Experimente werden in [46] ausfiihrlich disku-
tiert. In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen und die
experimentelle Durchfiihrung von NMR-Experimenten zur Messung
von Relaxationszeiten und 'H-Selbstdiffusionskoeffizienten beschrie-
ben. Diese Experimente wurden zur Vorbereitung der Messung von
elektroosmotischen Mitfiihrungskoeffizienten benétigt, um fiir diese
ein optimales Signal-Rausch-Verhéltnis einstellen zu kénnen.

a) Messung von Spin-Spin- und Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten

Fiir ein System von Kernspins I # 0 fiihrt die Zeemanaufspaltung in
einem konstanten Magnetfeld By zu einer Gleichgewichtsmagnetisie-
rung in Richtung von By. Senkrecht zum Magnetfeld stehende Kom-
ponenten der Magnetisierung fiithren dagegen eine Prazession um die
Magnetfeldrichtung mit der Larmorfrequenz w; = vyBy aus, wobei
~ das gyromagnetische Verhiltnis der Kernspins ist. Fiir Protonen
(*H) ist I = 1/2 und v = 2,6751 - 10® s~!T~1. Durch ein mit einer
Hochfrequenz(HF)-Spule erzeugtes, mit wy, oszillierendes Magnetfeld
der Amplitude B; kann die Gleichgewichtsmagnetisierung gezielt be-
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einflufit werden: Im mit der Larmorfrequenz um die Richtung von By
rotierenden Bezugssystem ist die Richtung von B; konstant, die Ma-
gnetisierung zeigt daher eine Prizession um diese Richtung mit der
Frequenz wy = yB;. Mit HF-Pulsen von einigen s Dauer kann somit
die Magnetisierung um beliebige Winkel gedreht werden. Das glei-
che Ergebnis wie diese klassische Argumentation liefert eine genaue
quantenmechanische Berechnung.

Wenn die Magnetisierung so in einen Nichtgleichgewichtszustand ge-
bracht wird, erfolgt eine in den meisten Féllen exponentielle Relaxati-
on zur Gleichgewichtsmagnetisierung. Dabei unterscheidet sich i. allg.
die longitudinale (Spin-Gitter-)Relaxationszeit 17 fiir die Relaxation
in Richtung von By von der transversalen (Spin-Spin-)Relaxations-
zeit T fiir die Relaxation senkrecht zur Richtung von By, wobei im-
mer 17 > T, erfiillt ist.

Es gibt verschiedene mogliche additive Beitridge zu den Relaxations-
raten (inverse Relaxationszeiten): homonukleare und heteronukleare
dipolare Relaxation, quadrupolare Relaxation (Bedingung: I > 1)
sowie Relaxation durch den Einflul von Leitungselektronen und von
paramagnetischen Zentren. Bei der transversalen Relaxation gibt es
auch einen Beitrag durch Magnetfeldinhomogenitéten, der aber durch
Spin-Echo-Pulsfolgen (s. u.) eliminiert werden kann. Im freien In-
duktionszerfall (englisch: free induction decay (FID)), bei dem dieser
Beitrag nicht wegféllt, wird daher die inhomogene transversale Rela-
xationszeit T beobachtet.

In den in dieser Arbeit untersuchten Proben wird die Relaxation
v. a. durch dipolare Relaxationsprozesse verursacht. Die dipolare Re-
laxation kann ndherungsweise durch das Modell von Bloembergen,
Purcell und Pound (BPP) [47] berechnet werden. In diesem Modell
wird angenommen, dafl die Wechselwirkung eines Spins mit magne-
tischen Dipolen in seiner Nachbarschaft zeitlich fluktuiert und durch
eine Autokorrelationsfunktion K (t) ~ exp(—t/7.) mit der Korrelati-

onszeit 7. beschrieben werden kann, es ergibt sich damit (s. [45], S.
212):

oo 1 27,
! - T1 1+w%7'62’

r 1 n Te
e —_— Y TC _—
2 T2 1 -+ w%Tg

(3.1)

fir 7. <1/wy,. (3.2)
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Geméaf Gl. 3.1 wird I (7.) fiir 7.wy = 1 maximal. Wenn diese Be-
dingung (durch Variation der Temperatur) erfiillt wird, entspricht
die Sprungrate der diffundierenden Teilchen ndherungsweise der Lar-
morfrequenz. In hydratisierten PEM liegt das Relaxationsmaximum
der HyO-Protonen (fiir typische MeBfrequenzen) bei Temperaturen
deutlich unter 0 ©C, da die Sprungraten der Wassermolekiile bei
Raumtemperatur dhnlich wie in fliissigem HoO im THz-Bereich lie-
gen. Fiir Nafion wurde dies in Relaxationszeitmessungen (bei wy =
27 - 20 MHz) von Slade, Hardwick und Dickens [48] gezeigt. Auf
der Hochtemperaturseite des Relaxationsmaximums (T.wr, < 1) gilt
T5 /Ty — 1, so da8B fiir die HoO-Protonen in hydratisierten PEM ober-
halb von Raumtemperaturen dhnliche Werte fiir 77 und 75 erwartet
werden.

Zur Messung der Spin-Spin-Relaxationszeit T5 wurde die Hahnsche
Spin-Echo-Pulsfolge, bestehend aus einem 90°-HF-Puls mit B; in z-
Richtung (bezogen auf das rotierende Koordinatensystem) zur Zeit
t = 0 und einem 180°-Puls mit B in —z-Richtung zur Zeit t = 7, ver-
wendet. Da der Verlust an Phasenkohérenz der Spins durch statische
Magnetfeldinhomogenititen vor dem 180°-Puls bis zur Zeit t = 27
riickgéngig gemacht wird, beobachtet man ein Spin-Echo, dessen De-
tektion mit einem Transientenrekorder bei der maximalen Amplitude
zur Zeit t = 27 begonnen wird. 75 kann dann durch Anpassung einer
Exponentialfunktion an die als Funktion von 7 erhaltenen Signalam-
plituden bestimmt werden.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; wurde mit der Inversions-Erho-
lungs-Methode bestimmt. Dabei wird die Gleichgewichtsmagnetisie-
rung zuerst durch einen 180°-Puls invertiert, wihrend einer Wartezeit
T erfolgt die longitudinale Relaxation zuriick zum Gleichgewichts-
wert, bis durch einen 90°-Puls die Magnetisierung in die x-y-Ebene
geklappt und die Signaldetektion begonnen wird. Die Anpassung der
Funktion A(1 —2exp(—7/T1)) an die als Funktion von 7 gemessenen
Signalamplituden liefert 7.

Die Relaxationszeiten wurden mit einem Fouriertransformations-
NMR-Spektrometer gemessen, das in Abschnitt ¢) und in Kap. 3.1.4
sowie in den dort angegebenen Literaturstellen ndher beschrieben
wird. In dieser Arbeit wurden Relaxationszeitmessungen zur Vorbe-
reitung der ENMR-Messungen durchgefiihrt.
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b) Messung von Selbstdiffusionskoeffizienten mit Feldgra-
dienten-NMR

Mit Hilfe von gepulsten magnetischen Feldgradienten (englisch: pul-
sed field gradient (PFG)) ist eine modellunabhiingige Bestimmung
von Selbstdiffusionskoeffizienten moglich. Diese beruht darauf, daf
durch die ungerichtete thermische Bewegung von Teilchen mit Kern-
spins in einem magnetischen Feldgradienten die Phasenkoh&renz der
Spins in einem Spin-Echo teilweise verloren geht. Fiir die in Abb. 3.1
dargestellte Pulsfolge (Hahnsches Echo) gilt fiir isotrope Proben nach
51)

M(G)/M(0) = exp(—y*D - I(G)) (3.3)

mit 1(G) = / o / " Gy, (3.4)

wobei M die Magnetisierung zur Zeit 27, v das gyromagnetische
Verhéltnis der untersuchten Spins, D der Selbstdiffusionskoeffizient
der diese Spins tragenden Teilchen und G(t) der magnetische Feld-
gradient als Funktion der Zeit ist. Dabei wird vorausgesetzt, dafl die
Probe auf der Lingenskala der Diffusionswege innerhalb des PFG-
NMR-Experimentes (Groflenordnung 1 pm) homogen ist und eine
unbeschrinkte Diffusion der Teilchen zuldfit. Wird 7 festgehalten, so
ergibt sich durch Variation von G eine exponentielle Abschwéchung
der Echo-Magnetisierung, aus der D bestimmt wird.

90° 180°
PFC\% (Pulsed Field Gradient) Hintergrundgradient
G g P t / Sp/in-Echo
g
8o - -
) Diffusionszeit z, (einige ms)ﬂ batenaufnahmé t
T T

Abbildung 3.1: Pulsfolge fiir PFG-NMR mit Hahnschem Echo, die
Magnetfeldgradienten mit dem Betrag G(t) werden wie das statische
Magnetfeld By in z-Richtung angelegt.

Fiir eine genaue Messung von Selbstdiffusionskoeffizienten ist ein ho-
he Prézision und Reproduzierbarkeit der Gradientenpulse (im ppm-
Bereich) notwendig, denn durch Unterschiede der Gradientenpulse
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wird das Spin-Echo, dessen Maximum erscheint, wenn das Zeitinte-
gral iiber G(t) vor und nach dem 180°- Puls gleich grof} ist, zeit-
lich verschoben. Der angelegte Hintergrundgradient dient dazu, diese
zeitliche Verschiebung zu verringern und gleichzeitig das Spin-Echo
zeitlich zu fokussieren, so dafl das Spin-Echo vollsténdig (also auf je-
den Fall einschliefllich des Maximums) in einem im Vergleich mit 75
relativ kurzen Zeitfenster detektiert werden kann (s. auch [52]).

Mit der Annahme, dafl die Gradientenpulse rechteckformig sind,
kann aus Gl. 3.3 die urspriinglich von Skejskal und Tanner [53] abge-
leitete Form

M(G)

G = e G+ 002~ ) - WomdD)  (35)

2
mit W =6t +t3 +6(t1 +t2) + 552 —272) (3.6)

berechnet werden, wobei ¢ die Lénge, 75 der Abstand und g die Stérke
der Gradientenpulse sind, ¢; und ¢, sind die Wartezeiten vor und nach
einem Gradientenpuls und gg ist der Hintergrundgradient (vgl. Abb.
3.1). Fiir den Fall gg = 0 ergibt sich

M(G)/M(0) = exp(—7*(98)*(a — 6/3) D). (3.7)

Zur Messung von Selbstdiffusionskoeffizienten wurde die in Abb.
3.1 dargestellte Pulsfolge fiir verschiedene in der Stérke bzw. Linge
variierte Gradientenpulse angewendet. Der Selbstdiffusionskoeffizient
wurde jeweils aus einer Anpassung geméfl Gl. 3.3 ermittelt, wobei das
Integral I(G) numerisch aus dem gemessenen Verlauf von G(t) be-
stimmt wurde. M (G) wurde aus dem Integral des Betrags der Fourier-
transformierten des NMR-Signals iiber die Breite des (verrauschten)
Signals Mp(G) und dem entsprechenden Integral iiber das Rauschen
neben dem Signal (im Frequenzraum) R mit der Formel

M(G) = \/M3(G) — R?/2 (3.8)

berechnet.
Die in dieser Arbeit durchgefiihrten PFG-NMR-Messungen dienten
zur Vorbereitung der ENMR-Messungen.
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c) Experimenteller Aufbau des NMR-Spektrometers

Die NMR-Untersuchungen wurden mit einem PFG-NMR-Spektrome-
ter durchgefiihrt, dal von T. Dippel aufgebaut wurde und in [54] be-
schrieben ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung eines weitgehend bau-
gleichen Spektrometers findet sich in [55], [56] sowie [57]. Der Aufbau
des Spektrometers wird deshalb nur sehr kurz in den folgenden Ab-
schnitten dargestellt, die fiir die ENMR-Messung notwendigen Modi-
fikationen werden in Kap. 3.1.4 im Detail beschrieben.

Der von Raumtemperatur bis ca. 1000 K heizbare Probenkopf mit
einer HF-Sattelspule (s. S. 42) befindet sich in einem supraleiten-
den Magneten (max. 8 T). Die Erzeugung der HF-Pulse, die zur
Beeinflussung der Magnetisierung verwendet werden, und die De-
tektion des NMR-Signals erfolgt mit der bei Fouriertransformations-
NMR-Spektrometern iiblichen HF-Technik [49]. Fiir die Aufnahme
des NMR-Signals mit einem Transientenrekorder wird die Methode
der Vierquadrantengleichrichtung [50] verwendet, bei der die NMR-
Signale mit bei jeder Wiederholungsmessung um 90° geénderter Pha-
senlage addiert bzw. subtrahiert werden, um Stérsignale herauszumit-
teln.

Fiir die PFG-NMR-Messungen ist im supraleitenden Magnet ei-
ne Anti-Helmholtz-Gradientenspule mit einer Gradientenkonstante
von 0,003984 T/(cm-A) und einem Spulenwiderstand von 2,2 2 fi-
xiert, mit der die gepulsten magnetischen Feldgradienten erzeugt wer-
den. Die dafiir benétigten Strompulse aus einer speziell angefertigten
Prézisionsstromquelle sind bis 126 A stark (bei Spannungen bis max.
380 V in Schritten von 2 A schaltbar) und maximal 2 ms lang, die
maximal erreichbare Feldgradientenstérke betréigt somit ca. 0,5 T /m,
so daf} (bei Relaxationszeiten von gréfler als 1 ms) Diffusionskoefhi-
zienten bis ca. 1072 cm? /s gemessen werden kénnen. Dies erméglichte
Untersuchungen der Diffusion von Protonen bzw. Solventmolekiilen
in verschiedenen protonenleitenden Festkorper-Systemen wie perow-
skitischen Oxiden [58, 59], Alkalimetallhydroxiden [54, 60] und PEM
(61, 6, 62, 63, 64].

3.1.2 Prinzip der ENMR-Messung

Unter Elektrophorese versteht man das Driften geladener (in der Re-
gel makromolekularer) Teilchen in einem elektrischen Feld. Findet
die Driftbewegung in Richtung eines magnetischen Feldgradienten
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statt, so dndert sich dabei die Préazessionsfrequenz der driftenden
Kernspins. Bei der elektrophoretischen NMR (ENMR) erzeugt die-
se Frequenzidnderung in einem Spin-Echo-Experiment eine Phasen-
verschiebung des Spin-Echo-Signals. Diese Methode wurde erstmals
1981 von Holz und Radwan [65] zur Messung von Uberfithrungszahlen
fiir Ni?T-Tonen verwendet. (Der Ausdruck “elektrophoretisch” bezieht
sich hier auch auf das Driften von einatomigen Ionen.) Ein Uberblick
iiber die Entwicklung und die bisherigen Anwendungen der ENMR
wird in [66] und [19] gegeben.

In dieser Arbeit wurde ENMR erstmals zur Messung von elektroos-
motischen Mitfithrungskoeffizienten (vgl. Kap. 2.3) verwendet [67].
Das Prinzip der Messung ist in Abb. 3.2 dargestellt.

I=0...1A
(U=0...300V)
— © C Gasdiffusions-
elektroden
N t=2r
B() H* H,O
VB I I Probendicke und
t=0 -durchmesser (J7mm
Phase @& Verteilungen von
'H-Spins mit gleicher
Phase zur Zeit =0
Elektrolyse von H,O

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des ENMR-Experimen-
tes zur Messung von elektroosmotischen Mitfiihrungskoeffizienten in
Polymer-Elektrolyt-Membranen.

Wéihrend einer Spin-Echo-Pulsfolge wird durch die Probe, die sich
in der HF-Spule des NMR-Probenkopfes befindet, ein Protonenstrom
gezogen, der durch den Mitfiihrungseffekt einen Flufl von Wasser-
molekiilen in die gleiche Richtung erzeugt. Da die Defektprotonen
auf der Pikosekundenskala zwischen Sauerstoffatomen verschiedener
H>0O-Molekiile ausgetauscht werden, kénnen auf der Zeitskala des
ENMR-Experimentes (10 - 100 ms) alle 'H-Spins, die zu Protonen aus
der wiflrigen Phase der Probe gehéren, als gleichartig angesehen wer-
den. Aufgrund der mit der mittleren Driftgeschwindigkeit entlang des
magnetischen Feldgradienten verbundenen Anderung ihrer Priizes-
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sionsfrequenz wird eine Phasenverschiebung des Spin-Echo-Signals
beobachtet, die von der Grofle des elektroosmotischen Mitfithrungsko-
effizienten K 4,,4 abhéngt. Die Diffusion der 1'H-Spins fiihrt zusétzlich
zu einer Verbreiterung der Phasenverteilung zur Zeit 27, so daf} das
Echo wie beim PFG-NMR-Experiment abgeschwécht wird.

Die fiir die ENMR-Messungen verwendete Pulsfolge (Abb. 3.3) er-
zeugt ein Hahnsches Spin-Echo zur Zeit 27. Wie beim PFG-NMR-
Experiment (vgl. Kap. 3.1.1) werden zwei Gradientenpulse gleicher
Fléache vor und nach dem 180°-Puls geschaltet, wobei diese zeitlich so
weit wie moglich auseinander liegen sollten, um die Phasenverschie-
bung des Spin-Echos zu maximieren.

90°

9 180°
PFG (pulsed field gradient) PFG
g ] Spin-Echo
Probe /\

0 [1 tz [3 [4 ZL

LS >t L —
1111z, Daten-
< e . aufnahme
K = i< 7 >

Abbildung 3.3: Die verwendete ENMR-Pulsfolge. g ist die Stérke der
gepulsten magnetischen Feldgradienten (PFG) und Ip,.pe der durch
die Probe flieBende Protonenstrom.

Die Phasenverschiebung wird durch die zeitliche Integration der mo-
mentanen Prézessionsfrequenz, die fiir Spins mit der Driftgeschwin-
digkeit v als w(t) = w(t=0) + vg(t)vt geschrieben werden kann, be-
rechnet. Mit den in Abb. 3.3 angegebenen Parametern der Pulsfolge
erhélt man:

T 2T
Ad = 7/ g(t)vtdt—v/ g(t)vt dt
0 T

to tg
= 7/ gvtdt—'y/ gutdt
t1 t3

1
= §vgv[t§ —t] — (t] — 13)]

= Sgul(ts + 0) (b — ) — (ta + 1) (ta — 13)]
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=  —vyguTgd, (3.9)

wobei g die Stirke, 75 der Abstand und ¢ die Liange der Gradienten-
pulse ist.

Fiir die Berechnung der 'H-Driftgeschwindigkeit wird zunschst
Kirqg = 0 angenommen. Dann ist vo = v(Kgrag = 0) = Iprobe/
(A['H] F), wobei A die Querschittsfliche der Probe ist. Bezeichnet
mp,o die Masse des in der Probe absorbierten Wassers, Mp,o die
Molmasse von Wasser, mj,, die Masse der lonomerprobe im wasser-
freien Zustand, My,, das Aquivalentgewicht des Ionomers (vgl. Kap.
2.1), n = [H2O]/[SOsH] = my,o0Mion/(MmionMp,0) die Anzahl von
Wassermolekiilen pro Sulfonséduregruppe und ! die Linge der Probe,
so ergibt sich durch Einsetzen von ['H] = 2 [H,0] + [SO3H] und
[HQO] = MH,0 / (MHzoAl):

MHQO IProbel
mMHy,O (2 -+ 1/n) F

Vo = (310)
Dabei wurde vorausgesetzt, dafl sich die Position des Polymerriick-
grats nicht dndert. Ist nun A®, die durch Einsetzen von vy in Gl.
3.9 erhaltene Phasenverschiebung, so gilt fiir die experimentell be-
stimmte Phasenverschiebung A®.,, = APy (1 + 2 Kgrag), weil pro
mitgefiihrtes Wassermolekiil zwei Protonen zur Phasenverschiebung
beitragen. Der elektroosmotische Mitfithrungskoeffizient kann somit
aus

—1) (3.11)

berechnet werden.

3.1.3 Optimierung des Signal-Rausch-Verhéltnisses

Die verwendete ENMR-Pulsfolge (s. Abb. 3.3) bewirkt zusétzlich zur
Phasenverschiebung des Spin-Echos auch eine Echoabschwéchung,
die ndherungsweise durch

M (27)/M(0) = exp{—+*(96)*(14 — 6/3) D1y — 27/To}  (3.12)

gegeben ist (vgl. GL. 3.7). In Gl. 3.12 ist M (27) die Amplitude der
Magnetisierung zur Zeit 27 und M (0) die Amplitude der Magnetisie-
rung beim freien Induktionszerfall. Um eine geniigend grofle Phasen-
verschiebung A& zu erhalten, sollte das Produkt vr490 so grof3 wie
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moglich werden (s. Gl. 3.9). Andererseits wird die Probe thermisch
belastet, wenn v vergréoflert wird, und die Echoamplitude wird kleiner,
wenn einer der anderen Faktoren aus diesem Produkt vergréflert wird.
Da die erreichbaren Phasenverschiebungen relativ klein sind (maxi-
mal ca. 90° bei Echoabschwiichungen auf M (G)/M (0) ~ 0,01), ist es
notwendig, die Parameter der ENMR-Pulsfolge so zu optimieren, daf
bei einer begrenzten thermischen Belastung das beste Signal-Rausch-
Verhéltnis erreicht wird.

Ist R die mittlere Rauschamplitude und M (27) > R, so ist das Rau-
schen der Phase gegeben durch ¢ = arctan(CRML(QT)) ~ C’RML(QT)'
Cpr ist dabei ein numerischer Faktor, der davon abhingt, mit wel-
chem Verfahren die Phase des Signals bestimmt wird. In dieser Ar-
beit wurde die Phase so bestimmt, da} das Integral des Imaginé&rteils
der Fouriertransformierten des Signals verschwindet, es ergibt sich
in diesem Fall Cr = 8. Zuséatzlich zum statistischen Rauschen der
Phase miissen mit @x bezeichnete experimentelle Phasenungenauig-
keiten beriicksichtigt werden, die ihre Ursache darin haben kénnen,
dafl die Gradientenpulse nicht exakt reproduzierbar sind bzw. daf
mechanische Schwingungen oder Verschiebungen im Probenkopf auf-
treten. Das Signal-Rausch-Verhéltnis fiir die Phasenverschiebung be-
zogen auf vy ist dann gegeben durch

|Ady| __ Mu,0Iprobel Y9740
Or + Px mH2O(2+1/n)FC’RML(27)+¢X,
(3.13)

(S/N)as, =

wobei die Gleichungen 3.9 und 3.10 eingesetzt wurden.

Weiterhin mufl beachtet werden, daf3 die Probe durch den Proto-
nenstrom aufgeheizt wird. Wenn die maximale Temperaturerh6hung
AT, .. betragen soll, ergibt sich mit der zugefiihrten ohmschen War-

me Q:

ATmaw — Q/CProbe — I_2ProbeRP’r‘Obe (27— + t'uor + tnach)/CPTobea
(3.14)

wobeil Rp,rope der Widerstand und Cp,.qpe die Warmekapazitat der
Probe sind, t,,, und %,,,., sind die Zeitintervalle vor dem 90°-Puls
und nach der Zeit des Echomaximums, in denen ein Protonenstrom
flieBt (vgl. Abb. 3.3). Die Wirmekapazitit der Probe wurde néhe-
rungsweise aus den Anteilen des Polymers (1,0 J g7 !K™! fiir PTFE
bzw. 0,32 J g !K™! fiir PEEK [68]) und des absorbierten Wassers
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(4,185 J g~ 'K~1! [38]) berechnet. Fiir den maximalen Protonenstrom
Iq ergibt sich somit die folgende 7-Abhéngigkeit:

ATmaa:C robe
Inaw = Prob . (3.15)
RProbe (27— + tvor + tnach)

Ist mpr die HoO-Masse, deren Magnetisierung der mittleren Rausch-
amplitude entspricht (mr = mpg,o0R/M(0)), so ergibt sich durch
Einsetzen von Gl. 3.12, Gl. 3.15 und mp in GI. 3.13:

MH O [ Y o ATmaa: C'Pv"obe
S/N = 2 3.16
( / )Adso F(2 + 1/”) \/RProbe (2T + 2l;vor + 2l;nach) ( )
974

exp{12(g6)2(ra — 8/3) Diys + TIEE+mu,0Px

Wird 74 durch 27 — 7, mit einer Zeitkonstante 7 ersetzt, so kann GI.
3.16 kann als Funktion von g und 7 betrachtet werden, da dann alle
anderen Gréflen bestimmt bzw. vorgegeben werden kénnen. Es wur-
de eine Zeitkonstante 7, = 1,6 ms verwendet, die sich aus 100 us vor
dem ersten Gradientenpuls und 1,5 ms nach dem zweiten Gradien-
tenpuls (fiir dessen vollstéindiges Abklingen vor der Datenaufnahme)
zusammensetzt.

In Abb. 3.4 ist (S/N) a4, als Funktion von 7 und ¢gé mit fiir das Ex-
periment typischen Parametern dargestellt. Es ist zu erkennen, daf
nur in einem kleinen Bereich um das Maximum ein optimales Signal-
Rausch-Verhéltnis erreicht werden kann. Die angegebenen Parame-
ter beziehen sich auf eine Nafion-Probe bei 300 K (vgl. Abbildungen
3.6 bzw. 3.7) und auf eine Mittelung iiber vier nacheinander auf-
genommene NMR-Signale (wegen der Vierquadrantengleichrichtung,
vgl. S. 34) bei dem maximalen Probenstrom. Die berechneten relativ
kleinen Werte fiir das Signal-Rausch-Verhéltnis konnen als realistisch
angesehen werden, fiir die Bestimmung von K., verbessert sich das
Signal-Rausch-Verhéltnis um den Faktor (1 + 2 Kg;.q4) und durch die
mehrfache Wiederholung des Experimentes mit verschiedenen Pro-
benstromen, so dafl unter den gegebenen Bedingungen eine relative
Genauigkeit von ca. 10 % fiir die Messung von Kgyqg4 erreicht werden
kann.

Das Maximum von (S/N) a4, kann bei Kenntnis bzw. Vorgabe aller
Parameter in GI. 3.16 numerisch berechnet werden, um die optimalen
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Abbildung 3.4: (S/N)as, gemédB GI. 3.16. Als Parameter wurden
verwendet: v = 2,675 - 108 s7'T7!, AT} 0r = 1 K, tyor =5 ms, 7 =
1,6 ms, mr = 0,24 mg, Cr = 8, &x = 0,436 = 2,5° (feste Parameter),
[ =73 mm, 6 =0,5ms, n =155, mg,0 = 102 mg, Cprope = 0,83
J/(mol K), Rprope = 27 Q, tnaeh = 15 ms, Dig = 5,9 - 1075 cm?/s,
T> = 22 ms (variable Parameter) und I,,,4, = 0,83 A (berechnet aus
Gl 3.15).

Werte fiir 7 und gé zu finden. In Abb. 3.4 ist auf der Ordinate das
Produkt gé angegeben, weil die Gradientenstérke nur in Schritten von
0,008 T /cm eingestellt werden kann, so dal auch eine Variation von
der Gradientenpulslinge 6 notwendig sein kann. In dem angegebenen
Fall mit § = 0,5 ms kann mit ¢ = 0,032 T/cm (entsprechend einem
Strom von 8 A durch die Gradientenspule) und 7 = 10 ms ein op-
timales Signal-Rausch-Verhéltnis erreicht werden. Zur Bestimmung
des Maximums vor jeder ENMR-Messung wurde in dieser Arbeit ein
einfaches Gradientenverfahren mit Armijo-Schrittweite [69] verwen-
det.

Fiir &x — 0 ergeben sich deutlich groflere Werte fiir (S/N)as,,
wobei das Maximum zu kleineren Werten fiir das Produkt Ip,pegoT,



41

also zu kleineren Phasenverschiebungen A @, verschoben ist. Es muf
aber beachtet werden, dafl nur fiir A® > ®x prizise Meflergebnisse
erwartet werden konnen, so dafl nicht zu kleine Werte fiir g67 gewéhlt
werden sollten.

Bei Vernachlissigung der (relativ schwachen) 7-Abhéingigkeit des
maximalen Protonenstromes (vgl. Gl. 3.15) und mit den N&herungen
Ta = 27, Tq — 6/3 =~ 27 sowie @x ~ 0 ergibt sich

(S/N)ag, ~ 7 -exp{—27(v*(g6)* Dy + 1/T3)}. (3.17)

Das Maximum kann in diesem Fall analytisch berechnet werden, man
erhélt als Abschéitzung fiir die optimalen Parameter:

Gopt ~ (’76\/ DlHTQ)_la (318)

T
Topt R f, (3.19)

diese Gleichungen konnen fiir eine erste Abschétzung der erreichba-
ren Mefigenauigkeit verwendet werden. Die thermische Belastung der
Probe und experimentell bedingte Phasenungenauigkeiten miissen
hier jedoch zusétzlich betrachtet werden. Fiir die in dieser Arbeit
beschriebenen Messungen von Kg,,, wurden die Parameter fiir die
ENMR-Pulsfolge durch Bestimmung des Maximums von (S/N)as,
gemafl Gl. 3.16 festgelegt.

3.1.4 Experimenteller Aufbau

Den Aufbau des fiir die ENMR-Experimente verwendeten Proben-
kopfes zeigt Abb. 3.5. Der dargestellte Probenkopf ist ein Modifi-
kation des zuvor fiir Diffusionsmessungen konstruierten Probenkop-
fes (s. [70] und Kap. 3.1.1). Um ein geniigend groles ENMR-Signal
zu erreichen, ist es notwendig, Proben von einigen mm Dicke aus
Stapeln von Membranscheiben mit 7 mm Durchmesser zu verwen-
den. Diese werden zusammen mit zwei Gasdiffusionselektroden (Fir-
ma GDE, 1 mg Pt/cm?) in dem Probengefifi aus der Glaskeramik

Macor® so zusammengepref3t, dafl ein guter Kontakt gewéihrleistet
ist. Das Material Macor wurde verwendet, da es eine gute mecha-
nische Stabilitdt besitzt, spanbar ist und im Gegensatz zu Metal-
len praktisch keine Storung der HF-Pulse verursacht. Das Proben-
gefal enthélt 0,5 mm dicke Platin-Zuleitungen zu den Elektroden
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Abbildung 3.5: Aufbau des ENMR-Probenkopfes.

und Viton®—Dichtringe, um den Wassergehalt in der Probe kon-
stant zu halten. Es wird in einen Quarzglas-Hohlzylinder eingesetzt,
der die HF-Sattelspule trigt, diesem wird wiederum einem Macor-
Hohlzylinder aufgesetzt, der einen bifilar gewickelten Heizdraht tragt
und das Probengefifl raumlich fixiert. Um die durch den Probenstrom
erzeugten Lorentz-Kréafte zu minimieren, sind die Zuleitungen zu den
Elektroden so weit wie moglich in z-Richtung ausgerichtet. Die Zu-
leitung zur unteren Elektrode ist zylindrisch geformt (s. Abb. 3.5),
jedoch in Richtung des von der HF-Spule erzeugten Magnetfeldes
geschlitzt, um Wirbelstréme zu verringern. Die Zuleitungen zu den
Elektroden werden (wie alle anderen Zuleitungen zum Probenkopf
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aufler den HF-Zuleitungen) iiber einen Tiefpafifilter an den Proben-
kopf angeschlossen, um das Eintragen von Storsignalen zu reduzieren.
Ein die Heizung umgebender Glas-Dewar gewéhrleistet, das die un-
terhalb und oberhalb der Probe mit Thermoelementen gemessenen
Temperaturen sich um weniger als 1 K unterscheiden (im Tempera-
turbereich 20 - 100 ©C). Der Probenkopf wird in eine Anti-Helmholtz-
Gradientenspule, die im supraleitenden Magnet fixiert ist, eingesetzt.
Der gesamte Aufbau muf} eine gute mechanische Stabilitiat aufweisen,
weil bereits Verschiebungen oder Schwingungen mit 1 um Amplitude
signifikante Fehler der gemessenen Phase verursachen kénnen.

Zur Durchfiihrung der ENMR-Experimente wurde in das bereits
in Kap. 3.1.1 beschriebene PFG-NMR-Spektrometer in dieser Arbeit
eine zusétzliche programmierbare Stromquelle (konstruiert von V.
Mihele-Blémer) integriert, welche die Strompulse durch die Probe
(max. 2 A, 400 V) erzeugt. Die angelegten Spannungen und die zur
Kontrolle mit einer empfindlichen Stromzange (Chauvin Arnoux E 6)
gemessenen Strome werden von einem Speicheroszilloskop (Hewlett
Packard 54510 B) aufgezeichnet, jeweils iiber die Pulsdauer gemittelt
und zur Auswertung der Messungen verwendet.

3.1.5 Probenpriaparation und Durchfithrung der Messun-
gen

Es wurden Messungen von Kg,q4 als Funktion des Wassergehaltes
und als Funktion der Temperatur fiir Nafion 117 und 65% sulfonier-
tes PEEKK durchgefiihrt. Die Vorbehandlung der Membranen ist in
Tab. 3.1 angegeben. Da fiir sulfoniertes PEEKK die optimale Proto-
nenleitfihigkeit bei sehr hohen Wassergehalten (n ~ 30) erreicht wird,
wurde fiir die PEEKK-Proben eine starke Variation des Wassergehal-
tes v. a. durch unterschiedliche Quellung der Membranen eingestellt.
Aus den immer im fliissigen Wasser gelagerten Membranen wurden
Scheiben mit 7 mm Durchmesser gestanzt. Um ein geniigend grofles
Signal-Rausch-Verhéltnis zu erreichen, wurden Membranstapel von
4 - 8 mm Dicke als Proben verwendet. Die einzelnen Scheiben bzw.
(bei den hoheren Wassergehalten) die Membranstapel wurden mit
Filterpapier abgetrocknet und der Wassergehalt wurde jeweils durch
Abdampfen von Wasser bis zum gewiinschten Gewichtsverlust der
Probe eingestellt. Die Wassergehalte der Proben wéhrend der Mes-
sungen sind ebenfalls in Tab. 3.1 angegeben. Um den Einbau der
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Tabelle 3.1: Proben fiir die ENMR-Messungen

Probe

Vorbehandlung
der Membran

Wassergehalt
der Membran

Wassergehalt
der Probe

Nafion 1

1 Std. in 5 m HNO3
gekocht,

mehrfach in dest. H,O
bei 60 °C gewaschen

n = 21

n = 6-7

Nafion 2

wie Nafion 1

n = 21

= 9-11

Nafion 3

wie Nafion 1

n = 21

= 11-16

Nafion 4

wie Nafion 1

n = 21

= 17-21

PEEKK 1

30 min in 1 m HNOg
bei 60 °C,

2 Std. in dest. HQO
bei 75 °C

mehrfach in dest. H,O
bei 60 °C gewaschen

n =13

S|I3[3|S

= 9-13

PEEKK 2

1 Std. in dest. H,O
bei 80 °C,

30 min in 1 m HNOj3
bei 60 °C,

mehrfach in dest. H,O
bei 60 °C gewaschen

n = 17-21

PEEKK 3

wie PEEKK 2

n = 22-29

PEEKK 4

wie PEEKK 1, zusétz-
lich 1 Std. bei 80 °C
und 40 min bei 85 °C
in dest. HoO gequollen

n = 33-40

Proben in das Probengefifl und den Ausbau nach der Messung zu
vereinfachen, wurden die Proben mit den Gasdiffusionselektroden in
Teflonhohlzylindern eingesetzt (vgl. Abb. 3.5).

Vor jeder ENMR-Messung wurde die Probe gewogen und die Lénge
der Probe bestimmt (durch Messung der Lénge des Probengefifles
bei eingebauter Probe und Vergleich mit der mit einem eingebau-
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ten Distanzstiick gemessenen Linge). Die Resonanzfrequenz fiir die
Messungen betrug 49,8 MHz. Nach der Einregelung der Meflitempe-
ratur (im Bereich 300 bis 350 K) wurden zunichst die Spin-Spin-
Relaxationszeit T5, der Diffusionskoeffizient D1y und der Widerstand
Rprope bestimmt, um geméfl Abschnitt 3.1.3 die Parameter der
ENMR-Pulsfolge so festzulegen, dafl das optimale Signal-Rausch-Ver-
héltnis erreicht wurde. In einigen Féllen wurde auch die Spin-Gitter-
Relaxationszeit 17 gemessen. In Tab. 3.2 sind die Wertebereiche der
vor den ENMR-Messungen bestimmten Probeneigenschaften bzw. va-
riablen Parameter und der daraus und aus den fest vorgegebenen
Parametern (s. Abb. 3.4) berechneten Parameter fiir die ENMR-
Pulsfolge (vgl. Gl. 3.16) angegeben.

Tabelle 3.2: Parameter fiir die ENMR-Messungen

Grofle Nafion 117 65 % sulf. PEEKK
l/mm 0,6 - 0,8 0,38 - 0,62
n 6 - 21 9 - 40
mp,0/mg 41 - 139 46 - 158
Cprove/(J/(g'K)) 0,58 - 0,99 0,25 - 0,59
tnach/ms 15 10 - 15
T, /ms 7,8 - 70 7,1 - 63
Digg/cm?s! 1,7-107°-18-107° | 6,5-1077-2,1-107°
Rprobe /S 17,4 - 346 17,4 - 333
Ias /A 0,26 - 0,87 0,19 - 0,83
8 /ms 0,48 - 0,8 0,38 - 0,6
g/(T/cm) 0,008 - 0,08 0,016 - 0,1275
T4/MmS 13,5 - 49,6 9,6 - 39

Die ENMR-Pulsfolge wurde fiir jeweils 9 Werte von Ip,.p. im Be-
reich -I,,,42 bis Inq, angewendet. Fiir jeden vorgegebenen Strom wur-
de die Pulsfolge viermal wiederholt, die Addition der Signale erfolgte
mit der Methode der Vierquadrantengleichrichtung. Fiir die verwen-
deten Strome durch die Proben mufiten hohe Spannungen (im Be-



46

reich 10 - 100 V) angelegt werden, so dafl bei einem 1 A Strom-
puls von 50 ms Lénge ca. 5 ug Wasser elektrolysiert wurde, der
Wassergehalt der Proben (jeweils > 40 mg) wurde dadurch nur ge-
ringfiigig reduziert. Die entstehenden Hy- und Os-Molekiile kénnen
am Pt-Katalysator der Gasdiffusionselektrode rekombinieren. Da die
Strompulse die Probentemperatur jeweils um 1 K erhéhten, muflte
die Wartezeit zwischen zwei Strompulsen so gewahlt werden, daf} ein
entsprechendes Abklingen der Temperatur gewéhrleistet war. Es wur-
den daher Wartezeiten von 180 s bei T' = 300 K und von 60 s bei
hoéheren Temperaturen verwendet.

Um eine moglichst gute Statistik zu erhalten und Hysterese-Effekte
auszuschlieflen, wurde Ip,.p in zwei aufeinanderfolgenden Schleifen
zwischen -I,,,, und I,,,, variiert. Die gesamte Mefzeit fiir Auf-
nahme der ENMR-Signale zur Bestimmung eines elektroosmotischen
Mitfiihrungskoeffizienten betrug somit 4 bis 12 Stunden. Fiir positive
und negative PFG-Pulse wurden entgegengesetzte Phasenverschie-
bungen erhalten und der gemittelte Betrag der angepafiten Steigun-
gen d®.y, / dlprope wurde zur Berechnung von Kgre, geméfl Gl
3.11 verwendet (s. Abb. 3.6). Nach der Messung der Phasenverschie-
bungen wurden nochmals 75 und D:ig (in einigen Fillen auch T7)
gemessen, um Verdnderungen der Probe zu untersuchen. Die Soft-
ware des Spektrometers wurde so erweitert, dafl das gesamte Expe-
riment (einschliefllich der Bestimmung der optimalen Parameter fiir
die ENMR-Pulsfolge) automatisch ablauft.

Nach jeder Messung (bei einer festen Temperatur) wurde die Probe
nochmals gewogen, da insbesondere bei den héheren Temperaturen
ein “Ausschwitzen” von Wasser aus der Probe und ein geringer Ver-
lust von Wasser aus dem (keramischen) Probengefaf nicht vollsténdig
vermeidbar war. Nach Trocknung der Probe im Vakuum bei 150 °C
fiir mindestens 6 Std. wurde das Trockengewicht gemessen und von
dem gemittelten Gewicht der hydratisierten Probe vor und nach der
Messung abgezogen, um den Wassergehalt (der in die Auswertung
von Kgrqg eingeht) genau zu bestimmen. Fiir jede in Tab. 3.1 ange-
gebene Probe wurden Messungen von Kg.qg bei den Temperaturen
300 K, 317 K, 333 K, 350 K und nochmals bei 300 K durchgefiihrt.

Um zu iiberpriifen, ob die gemessenen Phasenverschiebungen wirk-
lich auf die Verschiebung der Sdureprotonen und Wassermolekiile in
der Probe gegeniiber dem Laborkoordinatensystem verursacht sind,
wurden auch Messungen ohne Gradientenpulse und Messungen mit
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Abbildung 3.6: Beispiel fiir gemessene Phasenverschiebungen des
Spin-Echos einer Nafion 117-Probe als Funktion von Ip,.p. mit a)
positiven und b) negativen gepulsten Magnetfeldgradienten. Aus dem
mittleren Steigungsbetrag ergibt sich fiir n = 15,540,2 ein elektroos-
motischer Mitfiihrungskoeffizient Kg4,qq = 1,90+£0,14 bei T' = 300 K.
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einem Kurzschluss durch die Probe (mit einem diinnen elektronischen
Leiter) durchgefiihrt, dabei konnten (bei mit den eigentlichen Mes-
sungen vergleichbaren Pulsfolgen) nur Phasenverschiebungen im Be-
reich der statistischen Schwankung der Phase festgestellt werden.

3.1.6 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse fiir K 4,4y aus den ENMR-Messungen fiir Nafion und
65 % sulfoniertes PEEKK als Funktion des Wassergehaltes zeigt Abb.
3.7.

Fiir Nafion zeigt der Vergleich mit den Literaturdaten (s. Abb.
3.8) eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir voll hydratisierte
Membranen von Zawodzinski et al. [14] (Kgrqg = 2,5 fiir n = 22) und
von Xie und Okada [17] (Kg4rqg = 2,6). Auch der Anstieg von K44
mit der Temperatur ist dhnlich zu dem von Ren et al. [18] gefunde-
nen. Fiir niedrige Wassergehalte sind die aus den ENMR-Messungen
erhaltenen Werte dagegen deutlich grofler als die von Fuller und
Newman [15] und Zawodzinski et al. [16] in Ho O-Konzentrationszellen
gemessenen. In dieser Arbeit wurde gefunden, daf§ K 4,44 im Bereich
n = 10 bis 20 mit n ansteigt, fiir n &~ 6 wurden jedoch etwas héhere
Werte gefunden als fiir n =~ 10.

Fiir die PEEKK-Membranen sind die Werte von K 4,4 bei gleichem
n jeweils kleiner als fiir Nafion, es ist jedoch ein starker Anstieg von
K 4rag als Funktion von n zu erkennen, fiir sehr hohe Wassergehalte
(n =~ 40) werden hohere Werte erreicht als fiir die voll hydratisierten
Nafion-Membranen. Wie fiir Nafion ist auch fiir sulfoniertes PEEKK
ein relativ schwacher Anstieg von K 4,4 als Funktion der Temperatur
zu erkennen, die Werte bei 350 K sind ungefdhr um einen Faktor 1,5
grofler als bei 300 K.

Die nach dem Temperaturlauf nochmals bei 300 K gemessenen Wer-
te sind im Mittel etwas grofler als bei der ersten Messung, mogli-
cherweise ist dies auf eine Verdnderung der Membran-Mikrostruktur
zuriickzufiihren, die Differenzen liegen allerdings im Bereich der Mef3-
genauigkeit. Die angegebenen Fehlerbalken wurden fiir n aus dem
Wasserverlust der Probe wéhrend einer Einzelmessung und fiir Kg,q4
gemif der Fehlerfortpflanzung aus den statistischen Fehlern der Stei-
gungen d®/dIp,epe, der Differenz der Steigungsbetrige fiir positive
und negative Gradientenpulse sowie dem Fehler von n berechnet.

Eine mogliche Ursache fiir einen systematischen Fehler der Messun-
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Abbildung 3.7: Kg.q, als Funktion von n fiir a) Nafion, b) 65 %
sulfoniertes PEEKK.
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Abbildung 3.8: Elektroosmotische Mitfiihrungskoeffizienten aus den
ENMR-Messungen bei 300 K im Vergleich mit Literaturwerten. Die
angepafite Parabel fiir 65 % sulfoniertes PEEKK wird in Kap. 6
fiir Finite-Differenzen-Simulationen einer PEEKK-Membran unter
Brennstoffzellenbedingungen verwendet.

gen ist die Quellung bzw. die Schrumpfung der Membranen bei einer
Anderung des Wassergehaltes, die am Rand der Proben zumindest
bei niedrigen Wassergehalten nicht zu vermeiden ist und zu einer
Verschiebung der Polymermatrix, die fiir die Berechnung von Kg,qg4
als rdumlich fixiert angenommen wird, fithren kénnte. Im ungiinstig-
sten Fall wiirde das zur Kathode (Minus-Pol) mitgefithrte Wasser
die gesamte Probe zur Anode zuriickschieben, der gemessene Wert
fir Kgrqq wirde dadurch um einen Faktor (1 - ¢,,) kleiner als der
wahre elektroosmotische Mitfithrungskoeffizient, wobei ¢,, der Was-
servolumenanteil der Probe ist. Zusétzlich kann dieser Effekt noch
dadurch verstéirkt werden, daf3 an der Anode das Probenvolumen auf-
grund der Bildung von Os bei der Hy O-Elektrolyse verkleinert wird.
Eine Uberpriifung des Verhaltens der Probe ist schwierig, weil die
pro ENMR-Pulsfolge elektrolysierte Wassermasse und entsprechend
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die von der Anode zur Kathode transferierte Wassermasse von der
Grolenordnung 10 pg sind, konnte aber evtl. durch Vergleich mit dem
NMR-Signal einer in die eigentliche Probe eingebauten Referenzpro-
be, die nicht vom Protonenstrom verschoben wird, versucht werden3.
Da jedoch die aus den ENMR-Messungen erhaltenen Ergebnisse fiir
Nafion mit den Literaturwerten iibereinstimmen (bei voller Hydrati-
sierung) bzw. sogar gréflere Werte liefern, erscheint die Annahme der
rdumlichen Fixierung der Polymermatrix wihrend der Ausfiihrung
der ENMR-Pulsfolge gerechtfertigt.

Die zur Bestimmung der Parameter der ENMR-Pulsfolge gemesse-
nen 'H-Selbstdiffusionskoeffizienten (s. Tab. 3.2) sind in guter Uber-
einstimmung mit den in [7] angegebenen Werten (s. Abb. 2.4), die
jeweils vor und nach der ENMR-Messung gemessenen Werte unter-
scheiden sich um weniger als 10 % (v. a. aufgrund der leichten Ab-
nahme des Wassergehaltes wihrend der ENMR-Messung). Fiir die
Relaxationszeiten wurden dagegen teilweise sehr deutliche Anderun-
gen wihrend der ENMR-Messungen festgestellt, insbesondere bei den
hoheren Temperaturen wurden im Vergleich zu den vor der jeweiligen
ENMR-Messung bestimmtem Werten (s. Tab. 3.2) nach der ENMR-
Messung fiir Nafion um bis zu einem Faktor 5 und fiir sulfonier-
tes PEEKK um bis zu einem Faktor 2 groflere To-Werte gemessen.
Bei einigen Messungen an sulfoniertem PEEEK wurde ein &hnliches
Verhalten auch fiir die Tj-Relaxation gemessen (17 - 159 ms vor-
her und 17 - 325 ms nachher). Diese Anderungen sind evtl. durch
lokale Anderungen der Mikrostruktur verursacht, welche nur die lo-
kale Dynamik der Wassermolekiile, aber nicht den langreichweitigen
Transport beeinflussen. Diese Vermutung miifite allerdings durch ei-
ne systematische Untersuchung an Proben, die nicht im Kontakt mit
moglicherweise paramagnetische Verunreinigungen tragenden Gasdif-
fusionselektroden sind, untermauert werden.

Die Protonenleitfahigkeiten der Proben, die aus den angelegten Span-
nungen als Funktion der Probenstrome in einigen Fillen berechnet
wurden, liegen typischerweise um einen Faktor 2 unter den aus den

3Die Durchfiihrung einer solchen Testmessung wire aufwendig, weil das Signal
der Referenzprobe vom Signal der eigentlichen Probe (aufgrund einer unterschied-
lichen chemischen Verschiebung) trennbar sein mufl und deshalb nicht zu klein
sein darf; andererseits miifite die Referenzprobe in der Polymermatrix fixiert wer-
den, ohne den Probenstrom stark zu veridndern, sie sollte deshalb m&glichst klein
sein. Daher wurde dieses Experiment bisher nicht durchgefiihrt.
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Impedanzmessungen erwarteten Werten, weil bei der ENMR-Messung
auch die Ubergangswiderstdnde zwischen den Membranscheiben und
die Zersetzungsspannung fiir HoO zur gesamten Spannung beitragen.

Fiir die Abhéngigkeit der elektroosmotischen Mitfithrung vom Was-
sergehalt der Membran und von der Temperatur wird im folgenden
zunéchst eine qualitative Erkldrung versucht:

Um die experimentellen Ergebnisse fiir K 4,44 zu verstehen, miissen
(zumindest) die Proton-Wasser- und die Polymer-Wasser-Wechsel-
wirkung beriicksichtigt werden. Die Proton-Wasser-Wechselwirkung
fithrt einerseits zu einer Hydratationshiille von Wassermolekiilen um
jedes Exzef3-Proton, andererseits erlaubt sie Protonentransferreaktio-
nen, bei denen ein Proton von einem H3O™-Ion auf ein benachbar-
tes HoO-Molekiil tibertragen wird (Grotthuss-Mechanismus [71]). Die
Polymer-Wasser-Wechselwirkung bindet die Wassermolekiile an das
Polymer und behindert deshalb ihre Mitfiihrung durch die Protonen.

Elektroosmotische Mitfithrungskoeffizienten fiir verschiedene Ionen
in Ionomer-Membranen wurden von Breslau und Miller mit einem hy-
drodynamischen Modell beschrieben [20]. In diesem Modell werden
zwei Beitrége zu Kgrqy angenommen: die Anzahl npygrq¢ der HyO-
Molekiile innerhalb des Hydratationsradius des Ions und die Anzahl
von HyO-Molekiilen, die von den hydratisierten Ionen hydrodyna-
misch durch die Membran gepumpt werden. Dieses Modell liefert ei-
ne gute Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen fiir viele
Ionen, aber zu hohe Werte fiir K 4,44 bei Protonen, weil Protontrans-
ferprozesse nicht beriicksichtigt wurden. Es wird deshalb die folgen-
de Gleichung, die einen Korrekturfaktor fiir Protonentransferprozesse
enthélt, zur Beschreibung von K44 fiir Protonen betrachtet:

Ly UH,0
il (nhydrat + (n - nhydrat) < )a

3.20
Fdiﬁ + Ftrans Up ( )

Kdrag -
wobei I'qr die Rate fiir diffusive Sprungprozesse der hydratiserten
Protonen, I'qns die Rate fiir Protonentransferprozesse, v,, die Drift-
geschwindigkeit der hydratisierten Protonen, 9,0 die mittlere Ge-
schwindigkeit der HoO-Molekiile aulerhalb der Hydratationshiillen
der Protonen und n die Anzahl der absorbierten Wassermolekiile pro
Sulfonsduregruppe ist. Da 'y, I'trans und v, innerhalb der wéifirigen
Anteile der Membran variieren, miissen in Gl. 3.20 gemittelte Werte
dieser Groflen betrachtet werden.
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Es ist schwierig, mit einem hydrodynamischen Modell ein System
auf der Nanometerskala zu beschreiben, weil die Gesetze der Hydro-
dynamik ihre Giiltigkeit verlieren, wenn das System nur aus wenigen
Molekiilen besteht. Daher liefert Gl. 3.20 fiir sehr niedrige Werte von
n vermutlich keine realistischen Ergebnisse. Dennoch soll fiir hchere
Wassergehalte (n > 10) die Temperatur- und Wassergehaltsabhéngig-
keit von K 4,44 nach dieser Modellgleichung betrachtet werden. Eine
quantitative Auswertung von GIl. 3.20 fiir den Spezialfall sehr en-
ger Wasserkanile erfolgt in Kap. 5.2, in den folgenden Abschnitten
werden zunéchst die Einfliisse der einzelnen Faktoren aus GIl. 3.20
diskutiert:

e Das Verhiltnis h = Iy /(Laip + 'trans) wurde bisher nicht
direkt fiir Polymer-Elektrolyt-Membranen bestimmt, aber es
kann angenommen werden, dafl A sich dhnlich verhilt wie z. B.
in konzentrierten wifirigen HCIl-Losungen. Fiir diese kann die
Temperatur- und Wassergehaltsabhéngigkeit von h ndherungs-
weise durch die des Haven-Verhiltnisses Diyy/D, beschrieben
werden, wobei der HT-Leitfahigkeitsdiffusionskoeffizient D, mit
der Nernst-Einstein-Beziehung aus der Protonenleitfdhigkeit be-
rechnet wird. Fiir HCl-Losungen mit n = [HyO]/[C17] steigt
D1y /D, von 0,4 bei 300 K auf 0,5 bei 350 K fiir n = 20 und
von 0,56 bei 300 K auf 0,67 bei 350 K fiir n = 10 an [72].

e Es wird angenommen, daf3 die Anzahl der Wassermolekiile in
der Hydrathiille npy4rq+ klein ist im Vergleich mit n = 10 und
dafl sie keinen wesentlichen Einflufl auf die Temperatur- und
Wassergehaltsabhéngigkeit von K444 fiir n > 10 hat.

e Das Verhiltnis 0,0 /v, hingt stark von der Mikrostruktur der
Membran ab, weil die Wassermolekiile leichter in einem wei-
ten Kanal mitgefiihrt werden konnen. Fiir geringere Wasser-
gehalte werden die Kanile enger (vgl. Kap. 4.1), so daf} we-
gen der dann stérkeren Polymer-Wasser-Wechselwirkung ein ge-
ringerer Mitfiihrungseffekt erwartet wird. Die Polymer-Wasser-
Wechselwirkung ist stérker bei tiefen und schwécher bei hohen
Temperaturen, so dafl vm,0 /v, bei tiefen Temperaturen weiter
abgesenkt werden sollte.

In Abb. 3.9 werden die Effekte, die K444 bei Variation des Was-
sergehaltes und der Temperatur beeinflussen, zusammengefaf3t. Die
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Abbildung 3.9: Qualitative Beschreibung des Einflusses von Tempe-
ratur und Wassergehalt auf Kg,qg.

Funktionen K ﬁlorlzal beschreiben den lokalen elektroosmotischen Mit-
fuhrungskoefﬁmenten, definiert als n mal die lokale Wassergeschwin-
digkeit geteilt durch die gemittelte Geschwindigkeit der protonischen
Ladungen. Der Wert von Kéi’;‘;l ist null, wenn |r| gleich dem Ka-
nalradius R ist, weil in dem hydrodynamischen Modell angenommen
wird, dafl die Wassermolekiile an der Kanalwand unbeweglich sind.

Der totale (bzw. gemittelte) elektroosmotische Mitfiihrungskoeffizi-

ent ergibt sich als Kgrqy = R2 f_ K éﬁ’;‘;l( r)-rdr.

Es gibt zwei Beitrége fiir die Temperaturabhéngigkeit von K g,.q4 mit
gleichem Vorzeichen: bei tieferen Temperaturen gibt es erstens mehr
Protonentransferprozesse, die zum Protonenfluf}, aber nicht zum Was-
serflufl beitragen, und es wird zweitens die Polymer-Wasser-Wechsel-
wirkung stédrker, so dafl sich geringe Werte von K éﬁ’;‘;l fiir || ~ R
ergeben. Beide Effekte fiihren zu geringeren Werten von Kgrqg bei
tieferen Temperaturen.

Die Abhéngigkeit vom Wasssergehalt ist komplizierter: Obwohl Pro-

tonentransferprozesse bei geringen Wassergehalten weniger wichtig
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werden, ist K444 kleiner als bei hohen Wassergehalten. Es wird dar-
aus abgeleitet, dal der wichtigere Effekt die Verringerung des hydro-
dynamischen Pumpens ist, ausgedriickt durch (n — npydrat) in

GL. 3.20

In diesem qualitativen Bild gibt es zwei Beitréige fiir den Unter-
schied von Kg,qg in Nafion und in sulfoniertem PEEKK fiir einen
gegebenen Wassergehalt n: Erstens eine stérkere Wasser-Polymer-
Wechselwirkung in sulfoniertem PEEKK, die insbesondere aufgrund
der Keto-Gruppen erwartet wird und auch in den Absorptionsiso-
thermen (s. Kap. 2) zu erkennen ist, und zweitens die fiir sulfoniertes
PEEKK bei gleichem Wassergehalt im Vergleich mit Nafion etwas
kleineren Kanaldurchmesser (s. Kap. 4.1). Welcher von diesen Bei-
tragen wichtiger ist, kann bisher nicht entschieden werden.

Aus Abb. 3. und 2.3 ist zu erkennen, daf} in 65 % sulfoniertem
PEEKK (fir n  30) bei gleicher Protonenleitfihigkeit wie in Na-
fion 117 jeweils kleinere Werte fiir K444 als in Nafion 117 gegeben
sind, was vorteilhaft fiir die Verwendung von sulfonierten PEEKK-
Membranen in PEM-Brennstoffzellen ist. Eine sehr starke Quellung
der sulfonierten PEEKK-Membran (n > 30), die hohere Werte fiir
Kirag als in Nafion, aber keine weitere Erhohung der Protonenleit-
fahigkeit liefert [7], sollte unter Brennstoffzellenbedingungen vermie-
den werden.

Dieser Term ist ndherungsweise proportional zu , falls wesentlich

kleiner als ist und nur schwach von abhingt, vgl. auch ap.
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Um den Onsager-Koeffizient 92 in Gl. 2.3 zu bestimmen, mufl der
gerichtete Transport von HoO durch die PEM untersucht werden. Es
wurden deshalb fiir Nafion 117 und 65 % sulfoniertes PEEKK Mes-
sungen der hydrodynamischen Permeabilitdt ; durchgefiihrt. oo
kann (zumindest fiir hohe Wassergehalte der PEM) aus 5, sowie den
bereits bekannten Werten fiir 17 und 15 berechnet werden (s. Ab-
schnitt 3.2.3).

Das in dieser Arbeit durchgefiihrte Experiment zur Messung der hy-
drodynamischen Permeabilitdt j ist in Abb. 3.10 schematisch darge-
stellt. Die PEM befindet sich zwischen zwei mit fliissigem HoO gefiill-
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4 Analyse der Mikrostruktur
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5 Mikroskopische Modellierung der
Transporteigenschaften
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6 Makroskopische Modellierung der
Transporteigenschaften von PEM
unter Brennstoffzellenbedingungen
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7 Zusammenfassung und Ausblick
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8 Mathematischer Anhang
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