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1 Einleitung

Brennstoffzellen gelten als ideales Energiekonversionssystem, um die chemische
Energie regenerativer Brennstoffe ohne Schadstoffausstold und mit hoher Effizienz
in elektrische Energie umzuwandeln. Die Brennstoffzelle mit protonenleitender
Membran (engl. proton exchange membrane fuel cell, PEMFC) hat bereits die
Marktreife erlangt.? Allerdings wird die breite Kommerzialisierung durch hohe
Produktionskosten gehindert, besonders aufgrund des Platinkatalysators sowie
der fluorierten Nafion®-Protonenaustausch-Membran (engl. proton exchange
membrane, PEM).B# In den letzten Jahren hat daher besonders die
Brennstoffzelle mit anionenleitender Membran (engl. anion exchange membrane
fuel cell, AEMFC) einen Anstieg des Forschungsinteresses erfahren, da sie eine
potentiell kostenglinstigere Alternative zur PEMFC darstellt.>® Sie bietet unter
anderem den Vorteil, dass im alkalischen Milieu glinstigere Materialien aufgrund
hoherer chemischer Stabilitdt zuganglich sind. So koénnen statt des Platins
Nichtedelmetallkatalysatoren wie beispielsweise Nickel verwendet werden.®: 5¢l
Auch fir Bipolarplatten und weitere Zellkomponenten kann auf gunstigere
Materialen zuriickgegriffen werden.' 56 Des Weiteren sind Anionenaustausch-
Membranen (engl. anion exchange membrane, AEM) glnstiger in der Herstellung,
da sie nicht auf fluorierten Materialien basieren.!* © Um mit PEMFCs und anderen
Energiekonversionssystemen konkurrieren zu kénnen, mussen allerdings noch
einige Herausforderungen auf diesem Forschungsgebiet bewaltigt werden.M
Neben der geringen anionischen Leitfahigkeit und der Degradationsanfalligkeit von
AEMs gilt das Wassermanagement von AEMFCs als kritischer Faktor, da ein
groReres intrinsisches Wasserungleichgewicht zwischen den Halbzellen besteht.
° Einerseits kann ein zu hoher Wassergehalt der Halbzellen zum Fluten der
Elektroden und somit zu Massentransportlimitierungen flhren, andererseits kann
ein zu geringer Wassergehalt zur Unterversorgung der Kathode mit Eduktwasser
sowie zur Dehydratisierung der AEM fuhren.!* % Dies hat wiederum eine geringere
anionische Leitfahigkeit sowie Degradationseffekte zur Folge.' 51 Aufgrund des
schwierigen Wassermanagements von AEMFCs werden diese in der Literatur fast
ausschlie3lich bei deutlich hdheren Volumenstromen der Betriebsgase betrieben,
als die elektrochemischen Reaktionen stochiometrisch bendtigen wurden.
Dadurch soll vor allem Uberschissiges, flissiges Wasser aus der Zelle
ausgetragen werden, um ein Verstopfen der Gaskanale zu vermeiden und so das

Wassermanagement der AEMFC im Gleichgewicht halten zu konnen. 57



2 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Masterarbeit ist es, das Wassermanagement von AEMFCs uber
Betriebsparameter und Materialkomponentenauswahl zu optimieren und ein
tieferes Verstandnis von deren Auswirkungen auf das Wassermanagement in
gegenseitiger Beeinflussung zu erlangen. Dies soll langfristig dazu beitragen,
durch ein optimiertes Wassermanagement von AEMFCs den undkonomischen,
hohen Volumenstrom der Betriebsgase reduzieren zu kénnen und so die
Betriebsweise von AEMFCs 6konomischer und damit anwendungsnaher zu

machen.

Im Laufe der Arbeit sollen Parameteroptimierungen der Betriebsweise und der
Materialkomponenten von AEMFCs vorgenommen werden, die auf eine
Manipulation des Wassermanagements der Zelle abzielen. lhr Einfluss soll
anschlie@end durch die  Charakterisierung des  elektrochemischen
Leistungsverhaltens der Zellen am Teststand beurteilt werden. Zusatzlich soll der
ohmsche Widerstand der Zelle, der annéhernd gleichgesetzt werden kann mit dem
ionischen Widerstand der Polymerelektrolytkomponenten, per Elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical impedance spectroscopy, EIS)
untersucht werden, um das Fluten oder Austrocknen der Elektroden né&her

beurteilen zu kénnen.

Es soll zunachst ein Verfahren zur Optimierung der Befeuchtung der Betriebsgase
von AEMFCs entwickelt werden. Ziel ist es, eine automatisierte
Taupunktoptimierungsprozedur Uber ein Teststandsskript zu entwickeln, die bei
jeder Membran-Elektroden-Einheit (engl. membrane electrode assembly, MEA)
mit variierten Materialkomponenten erneut durchfahren werden soll, um so die
relativen Feuchten (engl. relative humidity, RH) der Gase optimal an die

veranderten Bedingungen des Wassermanagements anzupassen.

Nachfolgend soll die Hydrophobie der Porennetzwerke der Gasdiffusionsschicht
(engl. gas diffusion layer, GDL) und der Katalysatorschicht (engl. catalyst layer,
CL) optimiert werden. Dazu soll die Applikation einer mikropordsen Schicht (engl.
microporous layer, MPL) sowie die Modifikation des PTFE-Anteils der GDL und
der CL an der Anode oder Kathode getestet und ihr Einfluss auf das
Wassermanagement bzw. etwaiges Fluten oder Austrocknen der Elektroden

untersucht werden.



3 Grundlagen

Zum besseren Verstandnis der Thematik dieser Arbeit sollen im Folgenden die
theoretischen Grundlagen unter Verwendung einschlagiger Literatur genauer
erortert werden, auf deren Erkenntnisse und Diskussionen sich diese Arbeit stiitzt.
Zunachst werden die Grundlagen von Brennstoffzellen, insbesondere von
AEMFCs erlautert und anschlieBend naher auf das Wassermanagement von
AEMFCs und die in der Literatur bereits bekannten Mdglichkeiten eingegangen,

wie dieses manipuliert und optimiert werden kann.

3.1 Grundlagen von Brennstoffzellen

Die Brennstoffzelle stellt ein galvanisches Element dar, das die chemische Energie
eines Brennstoffes, meist Wasserstoff, und eines davon raumlich getrennten
Oxidationsmittels, meist Luft oder reiner Sauerstoff, Uber eine elektrochemische
Reaktion in elektrische Energie umwandelt.®1% Diese direkte, elektrochemische
Umwandlung, auch als kalte Verbrennung bezeichnet, bietet einige Vorteile. Es
entstehen zum einen keine umweltschadlichen Abfallprodukte, sondern neben
Abwarme nur Wasser als Produkt der Gesamtreaktion.l!® Zum anderen ist ein
weiterer entscheidender Vorteil der grundsétzlich hohere Wirkungsgrad im
Vergleich  zu konventionellen  Stromerzeugungssystemen. Da die
Energiewandlung keinen thermischen Zwischenschritt erfordert, ist die
Brennstoffzelle nicht durch den Carnot-Wirkungsgrad begrenzt, wie es bei
Warmekraftmaschinen der Fall ist.t-2% Abbildung 1 zeigt den Wirkungsgrad von
Brennstoffzellen im Vergleich zum Carnot-Wirkungsgrad.
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Der Wirkungsgrad fiir Brennstoffzellen nimmt mit steigender Temperatur linear ab
und unterschreitet den Carnot-Wirkungsgrad erst ab einer Temperatur von 900 °C,
bezogen auf den unteren Heizwert. Dies verdeutlicht das Potential der Nutzung
von Brennstoffzellen vor allem im Niedertemperaturbereich wie bei der
Hausenergieversorgung und dem Automobilbetrieb.®! Ein weiterer Vorteil der
Brennstoffzelle ist ihr hoher Wirkungsgrad im Teillastbereich, wodurch ihre

Attraktivitat fir die mobile Anwendung weiter steigt.i*”

Die verschiedenen Typen von Brennstoffzellen unterscheiden sich hinsichtlich des
verwendeten Elektrolyten. Den kommerziell erfolgreichsten Typ der Brennstoff-
zellen stellt zurzeit die Brennstoffzelle mit festem Polymer-Elektrolyten dar (engl.
polymer electrolyte fuel cell, PEFC), der sich sowohl flr die Hausversorgung als
auch den Automobilbetrieb eignet. & 1 Die Vorteile, die sie gegeniiber anderen
Brennstoffzellentypen bieten, sind vor allem ihre hohe Leistungsdichte, eine
kompakte Bauweise, die Moglichkeit des Betriebs mit Umgebungsluft und dem
festen Elektrolyten, der im Gegensatz zu flissigen Elektrolyten eine Leckage
ausschlief3t, nicht verbraucht wird und die Korrosion anderer Komponenten
reduziert. Ein gutes Kaltstartverhalten und die mdglichen moderaten Arbeits-

temperaturen von 50 °C bis 80 °C bilden ebenfalls vorteilhafte Eigenschaften. 12!

Die PEFCs unterteilen sich wiederum in zwei Unterkategorien, die PEMFC und die
AEMFC. Die PEMFC bildet dabei den am weitesten entwickelten Typ unter den
PEFCs, da mit ihr zufriedenstellend hohe Leistungsdichten sowie
Langzeitstabilititen erreicht werden und somit bereits Brennstoffzellenfahrzeuge
und -heizungen in groRem MaRstab produziert werden und erhéltlich sind.?? 1213l
Allerdings stehen die hohen Herstellungskosten einem breiten kommerziellen
Erfolg der PEMFC im Weg. Der Herstellungsprozess der in Niedertemperatur-
PEMFCs meist verwendeten, fluorierten Nafion®-Membranen ist verhaltnismaRig
komplex und weildt auch durch die relativ teuren Rohmaterialien hohe
Produktionskosten auf.[*' 34 € Vor allem aber das als Katalysator verwendete
Platin, fir das es im sauren Milieu bisher kaum Alternativen gibt, treibt die

Produktionskosten von PEMFCs in die Hohe.[l: 3412

Daher ist die potentiell kostengiinstigere AEMFC in den letzten Jahren immer mehr
ins Zentrum des Forschungsinteresses gerickt.: 5¢ 14 Diese bietet diverse
Vorteile gegentiber den PEMFCs, die unter anderem im folgenden Kapitel naher

erlautert werden sollen.



3.2 Funktion, Aufbau und Herausforderungen der

Brennstoffzelle mit anionenleitender Membran
Die AEMFC besitzt, ebenso wie die PEMFC, einen Polymer-Elektrolyten, der
neben der raumlichen Trennung der Betriebsgase flr den ionischen
Ladungstransport zwischen den Halbzellen zustandig ist. Im Gegensatz zur
PEMFC werden bei der AEMFC allerdings statt Protonen Hydroxid-lonen durch
die Membran transportiert. Das sich daraus ergebende, alkalische Milieu bringt im

Gegensatz zum sauren Milieu der PEMFC einige Vorteile mit sich.

Die Kinetik der Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction,
ORR) istim Gegensatz zur PEMFC unter alkalischen Bedingungen begunstigt.[* &
%1 Die fur die ORR benotigte Uberspannung wird dadurch reduziert, was
letztendlich in einer héheren Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage, OCV)
mundet.[* ' Ebenfalls beginstigt die schnellere Kinetik die Katalyse der ORR,
wodurch einerseits potentiell geringere Katalysatorbeladungen nétig sind, sich
aber auch die Mdoglichkeit ergibt, kostenginstigere Nichtedelmetallkatalysatoren
wie Nickel oder Cobalt zu verwenden, die im alkalischen Milieu im Gegensatz zur
PEMFC chemisch stabil sind.l & 12 141617 Neben den potentiell giinstigeren
Katalysatoren ergeben sich weitere wirtschaftliche Vorteile hinsichtlich der
weiteren Zellkomponenten. Anionenleitende Membranen (engl. anion exchange
membranes, AEM) koénnen ginstiger hergestellt werden, da die bendtigten
Rohmaterialien weniger kostenintensiv sind und die Syntheserouten oft einfacher
und effizienter sind. & 12 14 Ebenso fir Bipolarplatten und andere
Zellkomponenten kann aufgrund der hoheren chemischen Stabilitdt unter

alkalischen Bedingungen auf glinstigere Materialien zurtickgegriffen werden.*: 5

12]

Lange jedoch erreichten AEMFCs bei weitem nicht die Leistungsdichten und
Langzeitstabilitaten der PEMFCs. Dies wurde vor allem auf die Eigenschaften der
anionenleitenden Membranen zurtckgefuhrt. Der Diffusionskoeffizient von
Hydroxid-lonen ist vier Mal geringer als von Protonen, wodurch die
lonenleitfahigkeit der AEMs grundsatzlich geringer ist als von PEMs.* Des
Weiteren ist die chemische Stabilitdét von vielen ionenleitenden, funktionellen
Gruppen, die in AEMs verwendet werden, grundsatzlich niedriger als die der
Sulfonsauregruppen, die in den Nafion®-Membranen als protonenleitende
funktionelle Gruppe genutzt werden.*> 18 Der GroRteil der Forschungsarbeiten auf

dem Gebiet der AEMFCs bemiihte sich daher in der Vergangenheit um die



Entwicklung von AEMs mit guten Langzeitstabilititen und hohen ionischen
Leitfahigkeiten.i* 814 In den letzten Jahren sind jedoch signifikante Fortschritte auf
dem Forschungsgebiet der AEMFCs sowohl hinsichtlich der Elektroden- als auch
der AEM-Optimierung gemacht worden. Dadurch kénnen diese mittlerweile mit
den Leistungsdichten der PEMFCs konkurrieren.5¢ 1920 Eine weitere
Kommerzialisierung von AEMFCs erfordert allerdings die Erh6hung der
Langzeitstabilititen von AEMs sowie ein ausgepragteres Verstandnis und die
gezielte Kontrolle des Wassermanagements von AEMFCs.[*4 20211 | etzteres stellt
ein grolleres Problem als bei PEMFCs dar. Der Grund dafur, sowie der Aufbau
und die Funktionsweise einer AEMFC soll anhand von Abbildung 2 verdeutlicht

werden.
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Abbildung 2: Aufbau einer AEMFC

Im Zentrum der AEMFC befindet sich die anionenleitende Membran. Diese trennt
die Anode von der Kathode und ermdglicht den lonentransport zwischen den
Halbzellen. Des Weiteren spielt sie fur die Wassergehaltsbalance zwischen den
Halbzellen eine entscheidende Rolle, indem durch den elektro-osmotischen Zug
(engl. electro-osmotic drag, EOD) Wasser zusammen mit den lonen von der
Kathode zur Anode transportiert wird.: 5 Ebenso erfolgt ein diffusiver
Wassertransport von der Anode zur Kathode aufgrund des Wassergradienten
zwischen den Halbzellen. 8 Direkt an die Membran angrenzend befinden sich
die Elektrokatalysatorschichten, bestehend aus einem porésen Netzwerk eines
Katalysators, der meist auf einem Tragermaterial appliziert ist, und einem

ionenleitenden Polymer, auch lonomer genannt, das meistens ahnlich oder gleich



dem Polymer der Membran ist.[!% 221 |n dieser Schicht finden die elektrochemischen
Reaktionen statt. Uber ein in die Bipolarplatten eingelassenes Flowfield werden
die Betriebsgase auf die GDLs verteilt.'% 221 Diese wiederum sorgen zusammen
mit den MPLs fir eine gleichméaRige Verteilung auf die CLs.[*® 221 Dort strémen die
Betriebsgase durch die porosen Gaskandle zu den aktiven Zentren des
Katalysators und reagieren an der Drei-Phasen-Grenze zwischen Gasleitpfaden,
elektronischen Leitpfaden und ionischen Leitpfaden gemafd ihrer jeweiligen
Halbzellenreaktionen, die nachfolgend erlautert werden. % 221

An der kathodenseitigen Drei-Phasen-Grenze wird Sauerstoff reduziert, indem
dieser mit Wasser unter Aufnahme von Elektronen zu Hydroxid-lonen nach
Gleichung (1) reagiert. Die Hydroxid-lonen wandern anschlieBend aufgrund des

elektrostatischen Gradientens durch den Polymer-Elektrolyten zur Anode.

02+ 2 H,0 + 4e > 4 OH- (1)

An der anodenseitigen Drei-Phasen-Grenze wird Wasserstoff oxidiert (engl.
hydrogen oxidation reaction, HOR), indem dieser mit Hydroxid-lonen zu Wasser
nach Gleichung (2) reagiert. Die dabei freiwerdenden Elektronen flie3en aufgrund
des Potentialgradienten zwischen den Halbzellen Uber den externen Stromkreis

zur Kathode.

2H, +40H D> 4H0 + 4 e 2)

Als Gesamtreaktion ergibt sich somit Gleichung (3), wobei neben Wasser als
Produkt elektrische Energie sowie ein nennenswerter Teil thermische Energie
entsteht.[*%

2H;+ 02> 2H0 3)

Bei naherer Betrachtung der Halbzellenreaktionen (1) und (2) wird deutlich,
inwiefern das Wassermanagement bei AEMFCs einen grol3eren Einflussfaktor
darstellt als bei PEMFCs. Wahrend bei PEMFCs im Zuge der ORR pro Mol
Sauerstoff lediglich zwei Mol Wasser an der Kathode generiert werden, entstehen
bei AEMFCs pro Mol Sauerstoff an der Anode vier Mol Wasser. Zusatzlich werden
an der Kathode zwei Mol Wasser konsumiert. Dieses signifikant grof3ere

Ungleichgewicht des Wassergehalts der beiden Halbzellen verdeutlicht die



Notwendigkeit das Wassermanagement von AEMFCs gezielt zu kontrollieren und
zu optimieren. 4 Zum einen muss ein Fluten der CLs und GDLs vermieden
werden, um den Gastransport zu den aktiven Zentren aufrecht zu erhalten.® 4
Zum anderen muss allerdings auch eine Austrocknung der Halbzellen vermieden
werden, da Wasser als Edukt bei der ORR dient. Zudem muss der Polymer-
Elektrolyt ausreichend hydratisiert werden, um dessen lonenleitfahigkeit aufrecht
zu erhalten und die Degradation im hydratisierten Zustand zu reduzieren.> 4 Der
Grat zwischen Austrocknung und Fluten der Halbzellen ist schmal. Aus diesem
Grund wurden in der Vergangenheit bereits einige Forschungsbemuhungen
betrieben, wie das Wassermanagement von AEMFCs gezielt gesteuert werden
kann. Die folgenden Kapitel 3.3 und 3.4 geben einen detaillierten Uberblick tber
die Beeinflussung des Wassermanagements von AEMFCs.

3.3 Steuerung des Wassermanagements von Brennstoffzellen

mit anionenleitender Membran tUber dessen Komponenten
Im Folgenden sollen die Eigenschaften der Komponenten einer AEMFC erlautert
werden, die fir das Wassermanagement relevant sind und Mdoglichkeiten
vorgestellt werden, wie das Wassermanagement von AEMFCs Uber die
Eigenschaften der einzelnen Komponenten beeinflusst und gesteuert werden

kann.

3.3.1 Einfluss der anionenleitenden Membran

Die AEM trennt in der AEMFC die Anode von der Kathode und erflllt mehrere
Aufgaben. Sie dient als elektrischer Isolator sowie als Gasseparator zwischen den
Halbzellen und erméglicht den Anionen- und Wasseraustausch zwischen Anode
und Kathode.['% 15221 Zyr Steigerung der Leistungsfahigkeit der AEMFC muss die
AEM unter alkalischen Bedingungen eine mdglichst hohe lonenleitféahigkeit sowie
mechanische und chemische Stabilitat aufweisen.!> 21 Weil diese Faktoren
abhéngig von dem Hydratationsgrad der AEM sind, der in dieser Arbeit Uber die
Befeuchtung der Gase beeinflusst wurde, soll im Folgenden ein tieferer Einblick in

die Eigenschaften von AEMs gegeben werden.

Die generelle Struktur von AEMs besteht in der Regel aus einem Polymer-
Ruckgrat und damit verbundenen Seitenketten, die die funktionellen Gruppen
beinhalten, die letztendlich die ionenleitenden Pfade in der Membran bilden. Die
meist verwendete funktionelle Gruppe in AEMs ist die kationische quaternére
Ammoniumgruppe (engl. quaternary ammonium, QA), weil sie relativ einfach

synthetisiert werden kann und eine vergleichsweise hohe



lonenaustauschkapazitat (engl. ion exchage capacity, IEC) zulasst.”®! Um eine
hohe lonenleitfahigkeit der AEM erreichen zu kdnnen, bendétigt die AEM eine
mdglichst hohe IEC und damit eine mdglichst hohe Dichte an funktionellen
Gruppen.'d Allerdings fuihrt eine hohere IEC in der Regel zu einer erhohten
Wasseraufnahme und damit zum Quellen der Membran, wodurch die

mechanische Stabilitat der AEM stark reduziert werden kann.!*: 1]

QAs kénnen unter alkalischen Bedingungen verschiedenen
Degradationsmechanismen unterliegen. So zeigten zum Beispiel Dekel et al., dass
Trimethylbenzylammonium-Gruppen (engl. trimethylbenzyl ammonium, TMBA))
unter alkalischen Bedingungen chemisch stabiler sind als
Triethylbenzylammonium-Gruppen (engl. triethylbenzyl ammonium, TEBA), da sie

nach verschiedenen Mechanismen degradieren (siehe Abbildung 3).14

TMBA

— (? + MesN
%/(w | ™~ OH

TEBA

%/\%W %/\

Abbildung 3: Degradationsmechanismen von quaterndaren Ammoniumgruppen!?4

TMBA wird von Hydroxid-lonen in einer nukleophilen Substitution zweiter Ordnung
(Sn2) am a-Kohlenstoffatom angegriffen, wo hingegen TEBA von Hydroxid-lonen

in einer schnelleren Hoffmann-Eliminierung am B-Kohlenstoffatom angegriffen
wird.[14. 24-25]

Neben der Art der funktionellen Gruppe spielt ebenfalls der Hydratationsgrad der
AEM eine entscheidende Rolle fir die Anféalligkeit einer chemischen

Degradationsreaktion (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: Sterische Hinderung des nukleophilen Angriffs durch die Hydrathtlle des
Hydroxid-lons([24

So zeigten Dekel et al. ebenfalls, dass TMBA unter dehydratisierten Bedingungen
deutlich anfélliger fur Degradationen ist als unter hydratisierten Bedingungen ist,
weil die Hydrathille um das Hydroxid-lon den nukleophilen Angriff auf das

a-Kohlenstoffatom sterisch hindert.24

Aber nicht nur die Degradationsanfalligkeit, sondern auch die ionische Leitfahigkeit
ist stark abhangig von dem Hydratationsgrad der Membran. Ziv et al. stellten
beispielsweise fest, dass die kommerziell erhéltliche AEM FAA-3 von FUMATECH
eine zehnfache ionische Leitfahigkeit zeigt, wenn diese bei 90 % RH anstatt bei

50 % RH der Betriebsgase charakterisiert wird.[?®!

Es wird angenommen, dass der lonentransport in AEMs analog zum
Protonentransport in PEMs erfolgt, da deren lonenleitfahigkeit gleichermalf3en von
der Befeuchtung der Gase und der Temperatur beeinflusst wird.*5! Abbildung 5
stellt schematisch die Mechanismen dar, nach denen Hydroxid-lonen durch die

AEM transportiert werden.

Grotthuss-Mechanismus Diffusion lon-hopping Konvektion
Q Q ‘.% Mechanismus
$eoy a
A T Uy

d-ddd | o

N e | ———

Funktionalisierte Seitenkettengruppe éHydroxid-Anion VWassermolekﬁl

Abbildung 5: Transportmechanismen von Anionen durch AEMs, nach Merlel19]

Wie bereits beschrieben, bilden die funktionellen Gruppen der Membran

lonenleitpfade aus, entlang derer die Anionen durch die Membran transportiert
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werden. Diese lonenleitpfade beinhalten hauptsachlich Wasser, das unter
anderem die funktionellen Gruppen und die Anionen hydratisiert. Ist der
Hydratationsgrad der Membran hoch genug, beinhalten diese lonenleitpfade
zudem auch freies, ungebundenes Wasser.[14 Als dominanter
Transportmechanismus wird der Grotthuss-Mechanismus angesehen, bei dem
jeweils eine Wasserstoffbriickenbindung in eine kovalente Bindung umgewandelt
wird und auf diese Weise das Hydroxid-lon in Form eines Protonen-Lochs durch
die Membran transportiert wird.'> 2”1 Diese Form des Protonen-Hoppings
funktioniert analog zum Grotthuss-Mechanismus in PEMs, bei denen statt
Hydroxid-lonen Oxonium (HszO%)-lonen transportiert werden.'> 271 Bei dieser
Analogie lasst sich die fundamental geringere Leitfahigkeit von Hydroxid-lonen
leicht erklaren. Wahrend bei PEMs lediglich die relativ schwache OH-Bindung
eines Oxonium-lons gebrochen werden muss, um ein Proton auf das nachste
Wassermolekil springen zu lassen, muss bei AEMs die relativ stabile OH-Bindung
eines Wassermolekils gebrochen werden, um ein Proton auf das n&chste
Hydroxid-lon springen zu lassen.?”! Dariiber hinaus reagieren die Hydroxid-lonen
bei Kontakt der AEM zur Umgebungsluft mit dem darin enthaltenen
Kohlenstoffdioxid zu Carbonat- bzw. Hydrogencarbonat-lonen. Da diese nicht am
Grotthuss-Mechanismus teilnehmen kénnen, verringert der Kontakt von AEMs mit
Kohlenstoffdioxid die lonenleitfahigkeit dramatisch.l*> 21 Ebenso wie Hydroxid-
lonen werden Carbonat- und Hydrogencarbonationen in hydratisierter Form durch
Konvektion aufgrund von hydraulischem Druck oder durch Diffusion aufgrund
eines Konzentrations- oder elektrischen Potentialgradientens durch die Membran
transportiert.’> 271 Dem lon-hopping Mechanismus wird dagegen eine
untergeordnete Rolle zugeschrieben, weil die funktionellen Gruppen der Membran
als auch die Anionen durch eine Hydrathiille abgeschirmt werden, sodass eine

direkte Interaktion der beiden Spezies miteinander erschwert wird.™*%

Neben dem Anionentransport ist der Wassertransport eine sehr wichtige Aufgabe
der Membran. Bei AEMFCs ist dies von besonderer Bedeutung, da im Vergleich
zu den PEMFCs das Wasserungleichgewicht zwischen den Halbzellen
grundséatzlich groRer ist und dieses unter anderem durch den Wassertransport
durch die Membran ausgeglichen werden kann. Wie bereits in Kapitel 3.2 erwéhnt,
wird durch die Membran Wasser in beide Richtungen transportiert. Durch den
elektro-osmotischen Zug werden Wassermolekiile in Form einer Hydrathille mit
den Anionen mittransportiert. In entgegengesetzter Richtung findet ebenfalls eine

Ruckdiffusion des Wassers von der Anode zur Kathode statt (siehe Abbildung 2).
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Wahrend die Transportmechanismen des Wassers von der Kathode zur Anode
Uber den elektro-osmotischen Zug mit den Anionentransportmechanismen durch
Diffusion und Konvektion verknipft sind, bestehen zwei weitere Modelle fur den

Transport von Wasser durch Ruickdiffusion, also von der Anode zur Kathode.*4151

Das erste Modell wird vorzugsweise bei geringeren Hydratationsgraden der
Membran angewendet, z.B. wenn die Membran nur in Kontakt mit gasférmigem
Wasser steht und die RH des Betriebsgases unter 100 % liegt. Es beschreibt die
hydratisierte Membran als eine homogene Phase, in der das Wasser aufgrund und
entlang eines Konzentrations- bzw. chemischen Potentialgradienten transportiert
wird. Das zweite Modell findet vorwiegend bei hoheren Hydratationsgraden der
Membran Anwendung, z.B. wenn die Membran in Kontakt mit flissigem Wasser
steht. Aufgrund des hoéheren Wassergehalts kommt es in der Membran zu einer
Phasentrennung zwischen den hydrophoben Bereichen des Polymers und dem
Wasser. Dies fuhrt zur Ausbildung von wassergefillten Kanalen. Die Rickdiffusion
des Wassers wird in diesem Fall hauptsachlich durch einem hydraulischen
Druckunterschied zwischen den Halbzellen verursacht.!*4

Die Rolle der Rickdiffusion des Wassers durch die Membran ist von tragender
Bedeutung, da sie in der Lage ist das Ungleichgewicht des Wassergehalts von
Anode und Kathode auf direkte Weise auszugleichen.!* 2’1 Bei AEMFCs ist die
Anode vorwiegend in Gefahr geflutet zu werden. Im Zuge der HOR (Gl.2) wird an
der Anode Wasser produziert, welches in fliissiger Form die Gaskanale verstopfen
und zu Massentransportlimitierungen fihren kann. Im Gegensatz dazu kommt es
an der Kathode leichter zu Austrocknungseffekten, weil Wasser im Zuge der ORR
(Gl. 1) konsumiert wird. Dies wiederrum kann zur Dehydratisierung des
lonomernetzwerkes und der Membran fiihren, wodurch dessen lonenleitféahigkeit
stark beeintrachtigt wird. Zudem kommt es zu Massentransportlimitierungen des
Wassers als Edukt der ORR. Uber eine méglichst hohe Rate an Ruickdiffusion des
Wassers durch die Membran kénnen diese Limitierungen minimiert werden. Es
wird davon ausgegangen, dass der groRte Teil des Wassers, das als Edukt in der
ORR an der Kathode konsumiert wird, aus der Riickdiffusion stammt.[! Erikkson
et al. konnten zeigen, dass bei der Tokuyama A201 AEM zwei Drittel des durch
die HOR produzierten Wassers ulber die Riickdiffusion zur Kathode transportiert
werden. Dies Ubersteigt sogar die in der ORR konsumierte Menge an Wasser.
Dadurch zeigt sich, dass bei einer ausreichend hohen Ruckdiffusion und
angemessenen Befeuchtung der Betriebsgase nie die Austrocknung der Kathode,

sondern nur das Fluten der Elektroden ein Ilimitierender Faktor des
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Wassermanagements sein kann.** Die Hohe der Rickdiffusion des Wassers kann
dabei als direkte Funktion der lonenleitfahigkeit als auch der Dicke der Membran
angesehen werden. 271 Ein weit verbreiteter Ansatz in der aktuellen Forschung ist
die Erhthung der Rickdiffusion Uber mdglichst diinne Membranen, da der
Massentransferwiderstand fur die Wasserdiffusion ungefahr dem Verhdltnis von
Membrandicke zum Diffusionskoeffizienten des Wassers entspricht.) Um eine
moglichst hohe Ruckdiffusion zu gewahrleisten, wurde daher in dieser Arbeit die
diinnste verfugbare Schichtdicke der verwendeten AEM gewahlt.

In der Literatur wurde bereits hoher Forschungsaufwand an AEMs betrieben, um
ein Optimum aus hoher lonenleitfahigkeit, dinnen Membranschichtdicken und
hohem Wassertransport bei gleichzeitigem Schutz vor chemischer Degradation
und mechanischer Destabilisierung zu finden. Dennoch sind weitere
Forschungstatigkeiten auf diesem Feld notwendig, um die AEMFC der

Kommerzialisierung naher zu bringen. 29

3.3.2 Einfluss der Katalysatorschicht

Die CLs grenzen direkt an die Membran und beherbergen die eigentlichen
Reaktionszentren, an denen die jeweiligen Halbzellenreaktionen stattfinden. Sie
bestehen aus mehreren Komponenten, die jeweils verschiedene Funktionen
besitzen. Das nach wie vor meist verwendete Elektrokatalysatormaterial ist Platin
oder Platinmischkatalysatoren wie Platin-Ruthenium, die auch in dieser Arbeit
verwendet werden. Es dient zur Absenkung der Aktivierungsenergie der
Halbzellenreaktionen, indem die Eduktgase auf dem Katalysator adsorbiert
werden, wodurch es zum Bruch derer Molekilbindung kommt.!*% Entscheidend fir
eine hohe Kkatalytische Aktivitat ist dabei nicht die Masse, sondern die
elektrochemisch aktive Oberflache des Katalysators. Daher wird dieser meistens
in Form von Nanopartikeln (2 — 5 nm Durchmesser) auf einem Tragermaterial wie
Kohlenstoff in Form eines feinen Pulvers (Priméarpartikel 10 - 40 nm Durchmesser)
mit ebenfalls sehr hoher Oberflache appliziert.:> 22-2%1 Der Trager verhindert die
Sinterung der Nanopartikel und sorgt zudem fir eine gleichméaRige Verteilung des
Katalysators in der CL. Die Kohlenstoffpartikel bilden die Perkolationspfade in der
CL, Uber die der Katalysator mit dem externen Stromkreis verbunden ist. Zur
Gewahrleistung des lonentransportes zu den aktiven Katalysatorzentren befindet
sich dartber hinaus in der CL ein lonomer, das ein Netzwerk aus lonenleitpfaden
ausbildet.'> 28 |m Herstellungsprozess der CL wird das lonomer und das
Elektrokatalysatormaterial meist mit einem oder mehreren Lésemitteln vermischt

und anschlie3end auf die Membran oder die Gasdiffusionslage aufgetragen. Durch
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das Verdampfen des Losemittels im nachfolgenden Trocknungsprozess erhélt die
CL eine gewisse Porositét. Die infolgedessen entstandenen Gaskanéle gewéhren
einerseits den Eduktgasen Zugang zu den aktiven Zentren des Katalysators und
bilden andererseits Transportwege fir flissiges Wasser.1*0 22

lonomer
H,

Gaskanal

OH" \

<4+— H,0

Katalysatorpartikel

Perkolationspfad
(Kohlenstoffpartikel)

w- Gefluteter Gaskanal

Abbildung 6: Drei-Phasen-Grenze der Anode der AEMFC

Die Halbzellenreaktionen koénnen nur an den Teilen der Oberflache des
Katalysators ablaufen, die ionisch leitend mit dem lonomernetzwerk sowie
elektrisch leitend mit den Perkolationspfaden des Kohlenstoffnetzwerkes
verbunden sind und zu denen die Eduktgase tber die Gaskanale Zugang haben. %
281 AusschlieBlich der in Abbildung 6 rot dargestellte Katalysatorpartikel ist
chemisch aktiv, da er an der Drei-Phasen-Grenze liegt. Das hier entstehende
Produktwasser kann entweder per Ruckdiffusion durch das lonomer
abtransportiert oder in den Gaskanal abgegeben werden. Im Falle einer
verstarkten Akkumulation kénnen zuvor chemisch aktive Katalysatorpartikel, die
grundséatzlich an einer Drei-Phasen-Grenze liegen, durch das Wasser vom
Gaszugang abgeschnitten werden und dadurch inaktiv bleiben (dargestellt als
gruner Katalysatorpartikel in Abbildung 6). Dieses Phanomen wird allgemein als
Elektrodenfluten bezeichnet und muss durch ein geeignetes Wassermanagement

der Zelle unterbunden werden.

Da in den CLs das Wasser produziert und konsumiert wird, ist es ein weit
verbreiteter Ansatz das Wassermanagement der Zelle Uber die Eigenschaften der
CL zu optimieren. Grundsatzlich muss eine Abwagung zwischen optimierten
Bedingungen zur Vermeidung von Elektrodenfluten bei gleichzeitig geringen
Spannungsverlusten durch Ohmsche Widerstande sowie hoher

Katalysatorausnutzung gefunden werden.™
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Um das Elektrodenfluten zu verringern, kann beispielsweise die Porositat der CL
durch einen hoheren Anteil an Kohlenstoff erhoht werden, da die Poren sich
zwischen den Kohlenstoffpartikeln befinden. Der Gasraum in der CL wird dadurch
anteilig groRer, wodurch Poren weniger schnell geflutet werden kénnen und es den
Gasen erleichtert wird die aktiven Katalysatorzentren zu erreichen.%31 Auch hier
muss eine Abwagung des Katalysator:lonomer:Kohlenstoff-Verhaltnisses
gefunden werden, da bei zu geringen Anteilen an lonomer oder Katalysator die
Ohmschen- oder Ladungstransferwiderstdnde zum leistungslimitierenden Faktor
werden konnen, was durch ein optimales Wassermanagement alleine nicht

ausgeglichen werden kann.%-31

Statt die Porositdt der CL zu erhdhen besteht auBerdem die Mdglichkeit, die
Hydrophobie der CL durch Einbau von Polytetrafluorethylen (PTFE) zu optimieren.
Dies fihrt an der Anode und der Kathode zu unterschiedlichen Effekten. In einer
Simulationsstudie zeigten Huo et al., dass eine geringe Hydrophobie der CL der
Kathode die Ruckdiffusion des Wassers durch die Membran erhoht. Auf diese
Weise kdnnen das Anodenfluten und die Dehydratisierung der Kathode verringert
werden.B? Weitere Studien haben gezeigt, dass eine hthere Hydrophobie der CLs
zu einem besserem Austrag von Wasser aus der Zelle fuhrt und dadurch
insbesondere das Anodenfluten reduziert werden kann.?334 Allerdings muss auch
hier eine Abwégung gefunden werden, da PTFE als Isolator die Perkolations- und
lonenleitpfade unterbrechen kann und dadurch die elektrische sowie ionische
Leitfahigkeit der CL verringert.[33-34

3.3.3 Einfluss der Mikroporésen Schicht

Die MPL ist eine optionale Komponente einer GDL. Im Falle, dass eine
mikropordse Schicht verwendet wird, grenzt sie direkt an die CL. Sie besteht aus
einem feinen Kohlenstoffpulver (z.B. Carbon Black), dass mit einem hydrophoben
Binder, meist PTFE, vermischt und anschlieend auf einer Gasdiffusionsschicht
appliziert wird.®536 MPLs haben kleinere Poren als GDLs (10— 100 nm vs.
10 — 50 pm) und sind in der Regel hydrophober aufgrund ihres héheren PTFE-
Anteils.B8 Die Aufgaben der MPL sind unter anderem ein guter elektrischer
Kontakt zwischen CL und GDL, eine einheitliche Verteilung der Reaktionsgase auf

die CLs sowie die Beeinflussung des Wassertransports innerhalb der Elektrode.>
36]

15



Versuche bei PEMFCs zeigten, dass die Verwendung von MPLs das
Elektrodenfluten mindern kann.B¢371 Daher wurde analog versucht, auch bei
AEMFCs mithilfe von MPLs das Wassermanagement zu kontrollieren. Die genaue
Funktionsweise der MPL war allerdings lange nicht vollkommen aufgeklart.6-27]
Grundsatzlich gilt die MPL als eine Barriere fir fliissiges Wasser.!* 3829 Dadurch
kann sie in der GDL akkumuliertes, flissiges Wasser zurlickhalten und ein Fluten
der CLs verhindern.® Aufgrund ihrer planaren Oberflache liegt eine MPL deutlich
dichter an der CL an als eine GDL und bietet somit weniger FreirAume zwischen
CL und MPL. Auf diese Weise wird die Akkumulation von flissigem Wasser an der
Oberflache der CL minimiert. Dies fuhrt dazu, dass das in der CL der Anode
produzierte Wasser aufgrund des sich bildenden hydraulischen Drucks vermehrt
durch die Membran in Form von Ruckdiffusion zur Kathode transportiert wird.2]
Der Einfluss der MPL auf der Kathodenseite ist in der Literatur sehr umstritten.
Auch hier hindert die MPL fliissiges Wasser (z.B. aus der Befeuchtung der Gase)
an der Penetration der Katalysatorschicht. Da dies gegebenenfalls zu
Austrocknungseffekten an der Kathode filhren kann, empfehlen viele Studien die
Verwendung einer MPL ausschlieRlich auf der Anodenseite.[?? 4041 Wie Erikkson
et al. allerdings zeigen konnten, kann die Kathode bei Verwendung einer AEM mit
ausreichend guten Wassertransporteigenschaften alleine lber die Rickdiffusion
mehr Wasser erhalten als in der ORR konsumiert wird.!¥ Daher muss die
Verwendung einer MPL an der Kathode nicht zwangsweise negative Effekte
haben. Diese These wird ebenfalls von den Ergebnissen von Truong et al. sowie
Deng et al. gestiitzt, die sich mit der Funktion der MPL beschéftigten. Die h6chsten
Leistungen der AEMFCs konnten in diesen Studien unter Verwendung von MPLs
an der Anode und der Kathode erzielt werden.B® 42 Allerdings wurde zugleich
deutlich, dass die anodenseitige Verwendung einer MPL einen groReren Einfluss
auf die Leistungsfahigkeit der Zellen hat. Gegenteilige Ergebnisse erhielten
hingegen Kaspar et al., bei denen die Verwendung einer MPL an der Anode im
Vergleich zur Verwendung keiner MPLs zu Leistungseinbufen fiuhrte. Als
Erklarungsansatz wird beschrieben, dass die Poren der MPL durch das in der
Schicht enthaltene PTFE verstopft und somit der Abtransport des Wassers an der
Anode gehindert wiirde.®® Es ist aufgrund dieser widerspruichlichen Aussagen in
der Literatur davon auszugehen, dass eine pauschale Aussage Uber den Einsatz
einer MPL nicht getroffen werden kann. Der Einfluss der MPL ist vermutlich
abhangig vom Zusammenspiel mit den anderen Zellkomponenten und den

Betriebsbedingungen.
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3.3.4 Einfluss der Gasdiffusionslage

Die GDL befindet sich zwischen der Bipolarplatte und der CL und besteht meist
aus Kohlenstofffasern mit einer Porengréf3e von 10 — 50 um, einer Porositat von
60 — 90 % sowie einer Dicke von 50 — 450 um, die wahrend des Verpressens in
der Zelle allerdings um 10 — 40 % abnehmen kann.F*8! Sie soll die Betriebsgase
homogen auf die CL verteilen und benétigt dazu eine hohe Gaspermeabilitat.[36: 42
AulBerdem leitet sie die Elektronen aus den Halbzellreaktionen zum &uf3eren
Stromkreis und sollte dazu eine mdglichst hohe elektrische Leitfahigkeit

besitzen.[36 42

Beziiglich des Wassermanagements spielt die GDL eine wichtige Rolle. Uber sie
wird Uberschissiges Wasser aus der Zelle transportiert, das ansonsten die Gas-
zufuhr zur CL blockiert. Gleichzeitig muss durch die GDL genligend Wasser zur
ausreichenden Hydratisierung des Polymers und Eduktversorgung der Kathode in
der Zelle zurtickgehalten werden.!* 42 Zu diesem Zweck kann die Hydrophobie der
GDL Uber eine PTFE-Behandlung optimiert und an die jeweiligen Bedingungen
angepasst werden. Eine hdhere Hydrophobie erleichtert dem Gasstrom den
Austrag von flissigem Wasser durch Scherkrafte.*? Es ist allerdings in der
Literatur umstritten, welcher PTFE-Gehalt fir GDLs an der Anode und Kathode als
optimal anzusehen ist. Omasta et al. zeigten, dass das Elektrodenfluten durch
einen PTFE-Anteil von 5 Gew.-% der GDLs ohne MPL an Anode und Kathode im
Gegensatz zu keinem PTFE verringert werden konnte.®! Truong et al.
untersuchten die optimale Hydrophobie der GDL bei Verwendung einer MPL durch
asymmetrische Variation des PTFE-Anteils der GDL an Anode und Kathode. Die
hdchsten Leistungen der MEAs konnten bei Verwendung eines PTFE-Anteils von
30 Gew.-% an beiden Elektroden erhalten werden.*?l Dazu widerspriichliche
Ergebnisse erhielten Kaspar et al., die ebenfalls den optimalen PTFE-Anteil der
GDL bei Verwendung keiner MPL untersuchten. Sie kamen zu dem Schluss, dass
auch schon geringe Mengen an PTFE in der GDL zu Leistungseinbul3en fiihren,
da es die Poren verkleinere bzw. blockiere und somit den Wassertransport
erschwert statt erleichtert. Der PTFE-Anteil der kathodenseitigen GDL zeigte dabei
jedoch kaum einen Einfluss auf die Leistung.®® Ahnlich wie zum Einfluss der MPL
l&sst sich somit anscheinend keine pauschale Aussage zum optimalen PTFE-
Anteil einer GDL treffen. Vielmehr scheint dies vom Zusammenspiel mit anderen
Wassermanagement beeinflussenden Parametern abzuhéngen. Daher wurde in
dieser Arbeit der Einfluss des PTFE-Anteils der GDL, die Verwendung einer MPL

und die Befeuchtung der Gase in Kombination untersucht.

17



3.4 Steuerung des Wassermanagements von Brennstoffzellen
mit anionenleitender Membran tber dessen

Betriebsbedingungen
Im Folgenden sollen die Mdglichkeiten erlautert werden, wie das
Wassermanagement von AEMFCs Uuber die Parameter der Betriebsweise

kontrolliert werden kann.

3.4.1 Einfluss der Befeuchtung der Betriebsgase

Die Betriebsgase Wasserstoff und Sauerstoff bzw. Luft werden Ublicherweise
befeuchtet, indem sie fein zerstaubt durch einen beheizten Wassertank geleitet
werden, um eine definierte RH der Gase einzustellen.*¥ Dies ist notwendig, da
das Produktwasser aus der Zellreaktion in der Regel nicht zur angemessenen
Hydratisierung des Polymers und Eduktversorgung der Kathode ausreicht.”*3 Das
Wassermanagement der Zelle kann Uber die Befeuchtung der Gase direkt
beeinflusst werden, da nicht nur der Eintrag, sondern vor allem der Austrag von
Wasser aus der Zelle stark von der RH der Gase abhangig ist. Umso tiefer die
eingestellte RH des Gases beim Eintritt in die Zelle ist, desto mehr Wasser kann
es beim Durchstromen der jeweiligen Elektrode aufnehmen, austragen und somit
ein eventuelles Fluten der Elektroden mindern. Eine zu geringe RH der Gase kann
bei einer Zelle mit einem moderaten bis niedrigen Wassergehalt allerdings dazu
fuhren, dass hydratisierte ionenleitende Polymerkomponenten dehydratisiert
werden und es somit zu Austrocknungseffekten kommt. Die RH der Gase sollte
daher sorgsam gewahlt werden, um den Wassergehalt der Zelle auf dem
schmalen Grat zwischen Fluten und Austrocknen balancieren zu koénnen.
Allerdings wird die optimale RH der Gase von vielen anderen Betriebsparametern
wie der Stromdichte (und damit der Menge des produzierten Produktwassers),
Temperatur und Druck der Zelle beeinflusst und ist daher nicht trivial einzustellen.
4“4l Selbst die Eigenschaften der verwendeten Zellkomponenten haben
signifikanten Einfluss auf die optimale RH der Gase. Omasta et al. untersuchten
die asymmetrische Befeuchtung von Anode und Kathode und fanden ein Optimum
zum Erreichen der maximalen Leistungsdichte bei einer RH von 87 % an der
Anode und 79 % an der Kathode bei Verwendung von GDLs mit 0 % PTFE-Anteil.
Beim Wechsel zu GDLs mit 5 % PTFE-Anteil verschoben sich die optimierten RHs
zu 75 % an der Anode und 85 % an der Kathode. Allerdings fuhrt vermutlich
ebenfalls die hohere Leistungsdichte und damit die hthere Wasserproduktion, die
bei Verwendung von GDLs mit PTFE erreicht werden konnte, zur Verschiebung

der optimalen Befeuchtungen.® Auch die Wassertransporteigenschaften der AEM
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haben starken Einfluss auf die optimalen RHs der Gase. Umso ausgepragter die
Ruckdiffusion des Wassers durch die Membran ist, desto mehr verschiebt sich die
optimale Befeuchtung der Anode zu feuchteren und der Kathode zu trockeneren

Bedingungen.

3.4.2 Einfluss des Volumenstroms der Betriebsgase

Der Volumenstrom der Betriebsgase bestimmt in erster Linie, in welchem
stéchiometrischen Verhaltnis die Zellreaktion mit Edukten versorgt wird. Dabei
werden die Elektroden in der Regel mit deutlich Uberstdchiometrischen Mengen
an Eduktgasen versorgt, als sie tatsachlich in der Zellreaktion umsetzen. Neben
der Sicherstellung der ausreichenden Versorgung der aktiven Katalysatorzentren
mit Eduktgasen dient dies vor allem dem Austrag von Uberschissigem, flissigem
Wasser aus der Zelle. Oshiba et al. als auch Omasta et al. konnten deutlich zeigen,
dass hohe Flussraten der Betriebsgase notig sind, um bei hoher Stromdichte der
Zelle ein Fluten der Anode und gegebenenfalls auch der Kathode zu vermeiden.
Bei geringen Stromdichten und damit niedriger Wasserproduktion hatte die
Flussrate der Betriebsgase jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung
der Zellen.> 1 Omasta et al. lieferten dazu einen interessanten Erklarungsansatz.
Aufgrund des hohen Volumenstroms stellt sich entlang des Serpentinenflussfeldes
in der Bipolarplatte ein signifikanter Druckgradient ein. Dadurch bewegt sich das
Gas nicht nur entlang des Flussfeldes, sondern flie3t ebenfalls Uber die
Serpentinenbahn hintiber und durch einen Teil der GDL sowie CL. Dabei verdrangt
es akkumuliertes, flissiges Wasser und transportiert dieses zum Ausgang der
Zelle.® Okonomisch sind hohe Flussraten der Betriebsgase allerdings nicht
sinnvoll, da Uberschissiger Brennstoff im Falle ausbleibender Rezyklisierung
verloren geht. Des Weiteren wird die Flussrate der Gase durch die
Membranschichtdicke limitiert. Diese wird zugunsten einer hohen Rickdiffusion
mdglichst gering gewahlt. Da diinnere Membranen eine héhere Gaspermeabilitat
aufweisen, kommt es bei hoheren Flussraten zu einem starkeren Gasdurchtritt und

damit zu Mischpotentialen und Spannungsverlusten.!l

3.4.3 Einfluss der Betriebstemperatur

Die Betriebstemperatur einer AEMFC hat eine entscheidende Wirkung auf das
Leistungsverhalten der Zelle, da sie mehrere Faktoren beeinflusst. Bei erhéhter
Temperatur wird die Elektrodenkinetik begulnstigt und die Membran sowie das
lonomer starker hydratisiert, wodurch wiederum die lonenleitfahigkeit sowie die
Wassertransporteigenschaften verbessert werden.”>4¢ Dies flhrt in der Regel zu

einer signifikant h6heren Zellspannung bei gleicher Stromdichte und somit zu einer
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Leistungssteigerung der AEMFC. Des Weiteren kann Uber eine hdhere
Temperatur auch das Wassermanagement positiv beeinflusst werden. Omasta et
al. zeigten, dass durch Erh6hung der Betriebstemperatur von 60 °C auf 70 °C
Massentransportlimitierungen, die bei einer Zellspannung zwischen 0,6 — 0,2 V
auftraten, drastisch gesenkt werden konnten. Sie flhrten dies darauf zurtick, dass
sich bei erhéhter Temperatur ein hoéherer Anteil des Wassers in der Gasphase
befindet. Dadurch kommt es in den Poren der GDL sowie der CL weniger zu
Verstopfungen durch flissiges Wasser. Zudem ist der Austrag von
Uberschissigem Wasser in der Gasphase durch den Betriebsgasstrom deutlich
schneller. Die Gefahr von Austrocknungseffekten durch zu starken Austrag von
Wasser aus der Zelle bleibt dabei trotzdem gering, da bei erhdhter Temperatur
bereits  generell eine hohere  Hydratisierung der ionenleitenden
Polymerkomponenten vorliegt.’! In der Literatur herrscht aufgrund der
ausschlieBRlich positiven Effekte Einigkeit dartiber, dass AEMFCs bei méglichst
hoher Betriebstemperatur betrieben werden sollten. Den limitierenden Faktor stellt
dabei allerdings die Degradationsanfalligkeit der AEMs dar. Kommerzielle AEMs
kénnen in der Regel nicht tGber 60 °C betrieben werden ohne eine signifikante
Degradation zu zeigen, da die hdhere Temperatur ebenfalls die Kinetik der
Degradationsreaktionen der  Membranen  beglnstigt.: 4 Neueste
Forschungsergebnisse von Yassin et al. zeigten allerdings einen Uberraschenden
Trend. Sie untersuchten erstmals Betriebstemperaturen im
Hochtemperaturbereich und verglichen Leistungen und Stabilititen von AEMFCs,
die zwischen 45 °C und 120 °C betrieben wurden. Sie fanden bei 120 °C im
Vergleich zu 45 °C neben einer Leistungssteigerung von 230 % zudem eine sehr
Uberraschende, starke Steigerung der Stabilitat der AEMFCs bei einer Stromdichte
von 0,6 A/cmz. Sie erklarten diesen Fund Uber die deutlich starkere Hydratisierung
der Membran bei hoherer Temperatur, die die Degradation starker hemmt als die
begunstigte Degradationskinetik sie erhoht.8! Fir diesen Trend der erhohten
Stabilitat bei erhdhter Temperatur sind vermutlich sehr spezielle
Membraneigenschaften noétig, die noch weiter erforscht und weiterentwickelt
werden mussten. Dennoch zeichnet sich hier erstmals eine Aussicht auf ein neues
Forschungsfeld der Hochtemperatur-AEMFCs ab, die sehr wahrscheinlich in
Kinetik und Wassermanagement den herkdbmmlichen AEMFCs Uberlegen

waren.[46]
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3.5 Elektrochemische Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen der elektrochemischen
Charakterisierungsmethoden erlautert, die in dieser Arbeit zur Anwendung kamen.

3.5.1 Spannungs-Stromdichte-Kennlinien

Uber Spannungs-Stromdichte-Kennlinien, auch Polarisationskurven oder
Ul-Kennlinien genannt, kann in erster Linie das Leistungsverhalten von
Brennstoffzellen charakterisiert werden, indem die Zellspannung in Abhangigkeit
von der Stromdichte aufgetragen wird. Je hoher die Stromdichte ist, desto niedriger
ist im Allgemeinen die von der Zelle erzeugte Spannung. Dieses Verhalten
begrenzt die von einer Brennstoffzelle lieferbare Leistung. In Kombination zur Ul-
Kennlinie wird Ublicherweise die Leistungsdichtekurve der Brennstoffzelle
dargestellt, die direkt aus der Ul-Kennlinie berechnet werden kann.9 In der
Leistungsdichtekurve kann das Leistungsdichtemaximum abgelesen werden, also
die von der Zelle maximal erbringbare Leistung, die in der Literatur als wichtiger
Vergleichswert verwendet wird. In Abbildung 7 ist eine exemplarische, kombinierte

Polarisations- und Leistungsdichtekurve fiir eine Brennstoffzelle dargestellit.

AU, - —1— --------- _m_ _____________ @ _____
e

Zellspannung U [V]
Leistungsdichte P [W/cm?]

Zellspannung U
Leistungsdichte P

Stromdichte j [A/cm?]

1: Aktivierungsbereich
2: Ohmscher Bereich
3: Massentransport limitierter Bereich

Abbildung 7: Bereiche einer klassischen Polarisationskurvel®10

Die Polarisationskurve lasst sich in drei verschiedene Bereiche unterteilen, in
denen jeweils unterschiedliche Effekte hauptverantwortlich fir den

Spannungsverlust bei Stromerhdhung sind.
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Abgeleitet aus der Anderung der freien Enthalpie der Brennstoffzellen-
Gesamtreaktion (siehe GI. 3) ware die thermodynamisch reversible Zellspannung
im stromlosen Zustand AU, = 1,23 V unter Standardbedingungen. Tatsé&chlich wird
im OCV jedoch nur eine Spannung von circa 1 V aufgrund von parasitaren Effekten
erreicht. Polymerelektrolytmembranen sind nie vollstandig gasdicht und besitzen
nur einen endlichen elektrischen Widerstand. Durch Elektronen, die durch die
Membran anstelle des duf3eren Stromkreises flieRen, aber vor allem durch die
Permeation von Wasserstoff durch die Membran zur Kathode bildet sich ein
Mischpotential aus, durch das die thermodynamisch reversible Zellspannung nicht

erreicht werden kann.[0 47]

Bei sehr kleinen Stromdichten befindet sich die Polarisationskurve im
Aktivierungsbereich. Charakteristisch fur diesen Bereich ist ein starker Einbruch
der Spannung, ausgehend vom OCV, der durch Aktivierungstberspannungen
verursacht wird. Dabei handelt es sich um den Energiebetrag, der nétig ist, um an
der Phasengrenze zwischen Elektrolyt und Elektrode die aktivierten Komplexe zu
bilden, die den ionischen Teilchenfluss mit dem elektrischen Stromfluss
verbinden.?® Die Hohe dieses Energiebetrages und damit des resultierenden
Spannungsverlustes im Aktivierungsbereich ist stark abhangig von der
Schnelligkeit der Elektrodenkinetik. Da die ORR deutlich langsamer als die HOR
ist, wird der resultierende Spannungsverlust insbesondere von der
Kathodenkinetik bestimmt. Diese wird wiederum beeinflusst vom Aufbau der
Elektrode (Katalysatorwahl, aktive Katalysatoroberflache) sowie von der

Temperatur und dem Druck.10 471

Wird der Strom Uber den Aktivierungsbereich hinaus erhoht, befindet sich die
Polarisationskurve im Ohmschen Bereich. Charakteristisch fir diesen Bereich ist
die nahezu lineare Abnahme der Spannung bei Stromerhéhung, die durch den
ohmschen Zellwiederstand Ryp,, verursacht wird und dem Ohmschen Gesetz
(Gl. (4)) folgt. Dieses besagt, dass sich die Anderung der Spannung AU linear zur

Anderung der Stromstarke Al verhalt.[0 28]

AU = Ropm " 41 (4)
Der ohmsche Zellwiderstand Ry, Setzt sich aus mehreren ohmschen
Widerstdnden zusammen und besteht aus dem ionischen Widerstand des
Elektrolyten, dem elektrischen Widerstand der elektrisch leitenden Komponenten
der Zelle und des aul3eren Stromkreises sowie den Kontaktwiderstanden zwischen

den einzelnen leitenden Zellkomponenten. Wahrend der elektrische Widerstand
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im Vergleich zu den anderen Widerstdnden vernachlassigbar klein ist, kdnnen
ionischer- und Kontaktwiderstand der Zellkomponenten die Leistung der
Brennstoffzelle maRgeblich limitieren.[% 28 471 Der jonische Widerstand lasst sich
durch hohe ionische Leitfahigkeiten der Polymerelektrolytkomponenten sowie
durch moglichst diinne Membranschichtdicken verringern.i*% 471 Eine Reduzierung
des Kontaktwiderstandes kann durch eine gute Vernetzung der
Ladungstransportwege (z.B. hohe Kontaktflache zwischen dem lonomernetzwerk
in der CL und der Membran) erreicht werden.* 10 48]

Im Bereich hoher Stréme geht die Polarisationskurve in den Massentransport
limitierten Bereich tber, in dem sich in der Regel das Leistungsmaximum der Zelle
befindet. Hier ist ein steilerer Spannungsabfall als im Ohmschen Bereich
charakteristisch. Dieser wird verursacht, indem die Edukte durch die
elektrochemischen Reaktionen an den Elektroden schneller verbraucht werden als
sie zu den aktiven Reaktionszentren transportiert werden konnen.% 28 |n diesem
Bereich der Polarisationskurve spielt das Wassermanagement der Zelle eine
besondere Rolle, da die hier flieRenden hohen Strome eine hohe
Wasserproduktion zur Folge haben. Dadurch kann der Massentransport neben
den Diffusions-Limitierungen der Gase und die sich dadurch bildenden
Konzentrations-Gradienten  zusatzlich  durch  verstopfte  Poren  durch
Produktwasser massiv behindert werden. Die Folge ist ein drastisch verschérfter
Spannungsabfall in diesem Bereich.%

Bei der Aufnahme von Polarisationskurven werden in der Regel zwei Kurven mit
entgegengesetzter Scan-Richtung aufgenommen, indem die Last ausgehend vom
OCV beim Vorwarts-Scan schrittweise bis zum Unterschreiten einer bestimmten
Spannung erhoéht wird. Beim anschlieRenden Rickwarts-Scan wird die Last
schrittweise bis zum OCV verringert. Durch den Vergleich dieser beiden Kurven
kann eine Aussage Uber das Wassermanagement in der Zelle getroffen werden.
Nur wenn weder Flutungs- noch Austrocknungseffekte auftreten, kbénnen diese
beiden Kurven Ubereinstimmen. Bei Flutung einer oder beider Elektroden zeigt der
Rickwarts-Scan in der Regel hohere Leistungen als der Vorwarts-Scan. Der
Ruckwarts-Scan startet bei hohen Stromdichten, bei denen die Warmeproduktion
durch die Zellreaktion bereits sehr hoch ist. Dadurch verdampft Uberschiissiges
Wasser schneller, wodurch die Flutungslimitierung verringert wird. Umgekehrt wird
der Vorwarts-Scan hohere Leistungen zeigen als der Rickwarts-Scan, wenn die

Zelle unter zu trockenen Bedingungen betrieben wird. 12
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3.5.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Wie im vorangegangenen Kapitel 3.5.1 beschrieben, treten in verschiedenen
Arbeitsbereichen der Brennstoffzelle unterschiedliche spannungslimitierende
Faktoren auf. Zu dessen Untersuchung eignet sich besonders die EIS. Hierbei wird
die Zelle mittels sehr kleiner Stdérungen, durch Anlegen einer Wechselspannung
eines bestimmten Frequenzbereichs, aus dem Gleichgewicht ausgelenkt und als
Antwortsignal eine phasenverschobene Stromstarkefrequenz erhalten. Aufgrund
unterschiedlicher Relaxationszeiten der Vorgange in der Zelle und damit
unterschiedlicher Phasenverschiebungen kdnnen so Widerstande innerhalb der

Zelle differenziert und quantifiziert werden. 28 49!

Die Impedanz eines Systems bezeichnet dabei, analog zum Ohmschen Gesetz
(GL.(4)), das Verhdltnis von zeitabhangiger Anregungsspannung U(t) zu
zeitabhangiger Antwortstromstéarke I(t) (G.(5)).1®!

_u@®
I
Die zeitabhangige Anregungsspannung U(t) kann dabei mit Gl.(6) ausgedrickt

()

werden.[28]

U(t) = Uysinwt (6)
Hier steht U(t) fUr die Spannung zur Zeit t, Uo flr die Spannungsamplitude und @
fur die Kreisfrequenz. Die zeitabhangige Antwortstromstérke, die in der Phase

verschoben ist, lasst sich mit GI.((7) beschreiben. [28]

I1(t) = Iysinwt + @ (7)
Hier steht I(t) fur die Stromstérke zur Zeit t, lo fir die Stromstarkenamplitude und

@ fur die Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom.

Die Impedanz Z ist eine Vektorgrof3e und besitzt einen Betrag Z, = % und eine
0

Phasenverschiebung @. In komplexer Schreibweise lasst sich die Impedanz somit

nach Gl. (8) ausdriicken.®®

o) ®)
1(t)

Hier steht Z" fir den Realteil, Z"* fir den Imaginarteil der komplexen Impedanz und

7 = Zy(cos® + isin®) = Z +iZ" =

i fir die imaginéare Einheit.

Dargestellt wird die Abhéangigkeit der Impedanz von der

Wechselspannungsfrequenz ublicherweise im so genannten Nyquist-Diagramm
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durch Auftragung des Imaginarteils der Impedanz gegen dessen Realteil. In
Abbildung 8 ist ein Nyquist-Diagramm dargestellt, mit dem der Zusammenhang
zwischen Betrag Zo/Phasenverschiebung @ und Realteil Z'/Imaginarteil 2™~
deutlich werden soll.[?8

Abbildung 8: Beziehung zwischen Betrag Zo/Phasenverschiebung @ und
Realteil Z'/Imaginéarteil Z”~ der Impedanz im Nyquist-Diagramm[28

Wird die Stérung der Zelle, also die angelegte Amplitude der Wechselspannung,
gentgend klein relativ zu der SystemgréRe gewahlt, so verhdlt sich die
Antwortstromstéarke dazu linear und es kann ein Impedanzspektrum in Form eines
Nyquist-Diagramms erhalten werden.?® Ublicherweise wird bei AEMFCs eine
Spannungsamplitude im Bereich von 10 mV bei einem Frequenzbereich von
10 kHz — 100 mHz gewahlt.*:: 4 Apbildung 9 =zeigt ein beispielhaftes
Impedanzspektrum einer AEMFC.
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A Hochfrequenzbereich < » Niederfrequenzbereich

Ladungstransferwiderstande
Anode | Kathode

Massentransport-
widerstand

rs

A 4

7

Abbildung 9: Impedanzspektrum einer AEMFC

Im Impedanzspektrum einer AEMFC konnen verschiedene Kreisbégen auftreten,
die unterschiedlichen Widerstanden in der Zelle zugeordnet werden kénnen. Am
Schnittpunkt des ersten Kreisbogens im Hochfrequenzbereich mit der X- bzw.
Z -Achse kann direkt der ohmsche Zellwiderstand Ronm abgelesen werden, der
auch als Hochfrequenzwiderstand (engl. high frequency resistance, HFR)
bezeichnet wird. Wie bereits in Kapitel 3.5.1 beschrieben, setzt sich dieser aus
dem elektrischen und dem ionischen Widerstand der Zelle zusammen. Da der
elektrische gegenlber dem ionischen Widerstand vernachlassigbar klein ist, wird
der ohmsche Zellwiderstand generell gleichgesetzt mit dem ohmschen Widerstand
des Polymerelektrolyten.? 49 Dem Durchmesser des ersten Kreisbogens im
Hochfrequenzbereich wird der Ladungstransferwiderstand der Anode zugeordnet.
Der zweite Kreisbogen im Mittelfrequenzbereich spiegelt  den
Ladungstransferwiderstand der Kathode wieder. Dem dritten Kreisbogen im
Niederfrequenzbereich wird der Massentransportwiderstand zugeordnet.*? 59 |n
der Praxis Uberlappen die Kreisbégen meistens miteinander und kénnen daher
nicht klar voneinander unterschieden werden. Es gibt es nur wenig Literatur zur
Auswertung von Impedanzspektren von AEMFCs, weshalb es sich ohne
Erfahrungswerte als aufRerst schwierig darstellt die beschriebenen Widerstéande
korrekt quantifizieren zu konnen.“: 59 |ediglich der ohmsche Zellwiderstand Ronm,
also der Polymerelektrolytwiderstand, lasst sich zuverlassig ausgehend von den
Impedanzmessungen bestimmen. Deshalb wird fur diese Arbeit die EIS nur zur

Bestimmung des Polymerelektrolytwiderstandes verwendet.
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4 Experimenteller Teil

Im folgenden Kapitel soll die Planung und die praktische Durchfuhrung der
Experimente dieser Arbeit im Detail erlautert werden.

4.1 Herstellung der Membran-Elektroden-Einheiten

Um in nachfolgenden Experimenten vergleichbare MEAs vermessen zu kénnen,
erfolgte die Herstellung der CCMs immer auf die gleiche Weise. In Tabelle 1 sind
die Materialien aufgelistet, die im Herstellungsprozess der elektrochemisch

charakterisierten MEAs verwendeten wurden.

Tabelle 1: Im Herstellungsprozess der MEAs verwendete Materialien

Material Eigenschaften / Hersteller

AF2-HLE8-15-X, 15 um Dicke, lonomr
Innovations Inc.

40 Gew.-% Pt auf Vulcan XC72
Pt/C Katalysator carbon black, HISPEC 4000, Johnson
Matthey Fuel Cells

40 Gew.-% Pt, 20 Gew.-% Ru auf
Vulcan XC72 carbon black, Alfa Aesar

Anionenleitende Membran

Pt/Ru/C Katalysator

Vulcan XC72 carbon black CABOT
AP2-HNNB8-00-X, lonomr Innovations
lonomer
Inc.
PTFE 60 Gew.-% in Wasser, Sigma-Aldrich
) 5 Gew.-% PTFE mit MPL, SGL
Sigracet GDL 22 BB CARBON
, 0 Gew.-% PTFE ohne MPL, SGL
Sigracet GDL 29 AA CARBON

0 Gew.-% PTFE ohne MPL, TORAY

Toray GDL Carbon-Paper TP-060-5 Industries Inc.

= 85 Gew.-%, Honeywell International

Kaliumhydroxid Inc.

Reinstwasser Millipore, 18,2 MQ/cm?

Zur Vorbereitung der CCM-Herstellung erfolgte ein Zuschnitt der anionenleitenden
Membranen auf 8x8cm, auf denen eine Flache von 5x5cm mit
Katalysatorsuspension beschichtet wurde. Die unbeschichtete Flache diente im
Teststand zur Gasabdichtung zwischen den Halbzellen. Zwischen Zuschnitt und

Beschichtung erfolgte kein weiterer Behandlungsvorgang der Membranen.
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4.1.1 Katalysatorsuspensionsherstellung

Zur Beschichtung der Anode und Kathode wurden unterschiedliche
Katalysatorsuspensionen verwendet. An der Kathode wurde ein Pt/C-Katalysator
verwendet, der in AEMFCs Ublicherweise als Standard zum Einsatz kommt. An der
Anode hingegen wurde ein Pt/Ru/C-Katalysator genutzt, da dieser im Vergleich
zum Pt/C-Katalysator die Kinetik der HOR starker beglnstigt und somit hdhere
Leistungen der AEMFC erzielt werden konnen.b Die Katalysatorsuspension der
Anode enthielt zusatzliches Kohlenstoffpulver (Vulcan carbon black), um das
gleiche Gewichtsverhaltnis zwischen Kohlenstoff und Katalysator zu erzielen wie
an der Kathode. In Tabelle 2 sind die Zusammensetzungen der
Katalysatorsuspensionen fur Anode und Kathode gezeigt. Die lonomer-Lésung
wurde hergestellt, indem das anionenleitende Polymer in Methanol/Aceton im
Volumenverhaltnis 1:1 aufgeldst wurde. Die CCMs ohne PTFE in der CL kamen
fur samtliche elektrochemischen Charakterisierungen dieser Arbeit zum Einsatz,
mit Ausnahme einer Messung in Kapitel 5.2.6, fur die eine CCM mit einem PTFE-

Gehalt von 5 Gew.-% in der CL hergestellt wurde.

Tabelle 2: Massenanteile der Komponenten der Katalysatorsuspensionen

Anode Kathode Anode Kathode

[Gew.-%)] . )

ohne PTFE ohne PTFE mit PTFE mit PTFE
Pt/C (40 Gew.-%) 0 2,17 0 2,07
Pt/Ru/C (60 Gew.-%) 1,45 0 1,38 0
Carbon black 0,72 0 0,69 0
lonomer-L6sung
(5 Gew.-%) 10,9 14,1 10,4 13,4
PTFE-Suspension
(60 Gew.-%) 0 0 0,23 0,24
Ethanol absolut 32,7 29,5 32,7 29,5
Reinstwasser 54,3 54,3 54,3 54,3

Der lonomeranteil der Anode wurde von Omasta et al. ibernommen, die eine
Optimierung des Verhdltnisses von Pt/Ru/C-Katalysator zu lonomer in der
Katalysatorschicht durchgefihrt haben.B% Zur Herstellung der
Katalysatorsuspension wurden die Komponenten per Analysewaage ((RADWAG
XA 210/X, + 0,01 mg Geratefehler) in ein Rollrandglas eingewogen. AnschlieRend
erfolgte zur Vermeidung von Agglomeraten eine Vordispergierung der
Katalysatorsuspensionen in einem Ultraschallbad fir 30 min und nachfolgend eine

Dispergierung per Ultraschall-Homogenisator der Firma Branson bei einer

28



Leistung von 10 % unter Kidhlung in einem kalten Wasserbad fur 22,5 min. Bei
letzterer Homogenisierungsdauer wurde jeweils in Intervallen von 30 sec
dispergiert und anschlie3end eine Wartezeit von 15 sec eingehalten. Vorversuche
haben gezeigt, dass die Homogenisierungsprozedur auf diese Weise effektiver als

eine permanente Ultraschallbeaufschlagung per Ultraschall-Homogenisator ist.

4.1.2 Beschichtungsverfahren

Die  Herstellung der CCMs erfolgte lUber eine  automatisierte
Ultraschallsprihbeschichtung per Beschichtungsanlage ExactaCoat FC der Firma
Sono-Tek. Die Katalysatorsuspension wurde wahrend der Beschichtung von einer
Ultraschall beaufschlagten Dise mit einem definierten Volumenstrom und
Sprihdruck auf die Membran gespriht. Zusammen mit der definierten
Schwingungsfrequenz und Vibrationsleistung der Duise wurden dadurch
hochgradig reproduzierbare  Sprithnebel erzeugt und zudem eine
Deagglomeration der Partikel erreicht.52 Wahrend dessen wurden auf dem
Substrat vom Beschichtungsarm serpentinenférmige Bahnen mit einer definierten
Geschwindigkeit abgefahren, sodass eine mdglichst homogene Beschichtung
resultiert. Tabelle 3 fasst die verwendeten Beschichtungsparameter zusammen.

Tabelle 3: Beschichtungsparameter

Beschichtungsparameter Sollwert
Schwingungsfrequenz der Dise [kHz] 48
Vibrationsleistung der Diise [W] 2
Volumenstrom der Suspension [ml/min] 0,2
Sprihdruck [bar] 0,3
Geschwindigkeit Beschichtungsarm [mm/s] 70
Abstand der Diise zum Substrat [mm] 45
Bahnenabstand [mm] 4

Es wurden auf diese Weise insg. 76 Schichten auf die Membranen aufgespriht.
Dabei rotierte nach jeder Bahn die Beschichtungsrichtung um 90°. Bei parallelen
Beschichtungsrichtungen wurde bei jeder zweiten Schicht ein Versatz der
Bahnenpositionen eines halben Bahnenabstandes eingehalten, sodass die
Bahnen moglichst wenig Uberlappen. Dieses Verfahren wurde in einer friheren
Abschlussarbeit entwickelt. Dabei zeigte sich, dass auf diese Weise
reproduzierbare CCMs hergestellt werden kénnen, die sich in der

elektrochemischen Charakterisierung vergleichbar verhalten.¥ Die Beschichtung
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erfolgte auf einer Heizplatte mit einer Temperatur von 40 °C, sodass zwischen den
gespruhten Schichten auf Trocknungsphasen verzichtet werden konnte. Es
wurden jeweils variierende Batch-GroRen zwischen vier und neun MEAs
hergestellt. Bei jedem Batch erfolgte zudem die Beschichtung eines Referenz-
Substrates (GDL, Celtec P1200W, De Nora) (Beschichtungsflache 5 cm?), das zur
Bestimmung der Katalysatorbeladung per Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (engl. inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-
MS) diente. Die MEAs, die im Taupunktscreening im Bereich hoher Taupunkte
und im Bereich tiefer Taupunkte zur Anwendung kamen, stammten jeweils aus

demselben Herstellungs-Batch, um ihre Vergleichbarkeit zu erhéhen.

4.1.3 Bestimmung der Katalysatorbeladungen der Membran-Elektroden-
Einheiten

Die Bestimmung der Katalysatorbeladungen der MEAs erfolgte auf zwei
verschiedene Arten. Bei der gravimetrischen Bestimmung wurden die Membranen
bzw. CCMs jeweils vor- und nach der Beschichtung per Analysewaage (RADWAG
AS 220.X2, = 0,1 mg Geratefehler) gewogen und uber die Massendifferenz die
aufgetragene Menge an Katalysator bestimmt. Ein Trocknungsschritt iber Nacht
an Raumluft diente dem Erreichen eines equilibrierten Zustandes vor der Wagung
der CCMs.

Zusatzlich zur gravimetrischen Methode erfolgte die Bestimmung der
Katalysatorbeladung Uber eine Platinanalyse per ICP-MS (XSeries2 der Firma
Thermo Fisher Scientific GmbH), die von Jana Ewert durchgefiihrt wurde. Aus dem
Referenz-Substrat eines jeden Beschichtungs-Batches wurde dazu eine definierte
Flache von 0,5 cmz ausgestanzt. AnschlieRend diente ein
Konigswasseraufschluss  des  beschichteten  Referenz-Substrates  als
Probenvorbereitung zur Quantifizierung des Platins als Platin(IV)-lonen per ICP-
MS. Beim Konigswasseraufschluss wurde die Probe zunéchst mit 1,6 ml
konzentrierter Salzsaure (Rotipuran Supra 30 %, Carl Roth) versetzt und in einem
Ultraschallbad fir 5 — 10 min dispergiert. Anschliel3end erfolgte die Zugabe von
1,2 ml konzentrierter Salpetersaure (Rotipuran Supra 69 %, Carl Roth). Die
Lagerung der Suspension tber Nacht diente der Sicherstellung der vollstdndigen
Aufldsung des Platins. Nachfolgend wurde die Suspension gefiltert und die Losung
auf ein Gesamtvolumen von 250 ml mit einer Salpetersdure mit einem
Massengehalt von 2 % HNOs (Rotipuran Supra 35 %, Carl Roth) verdinnt. Es
folgte eine weitere Verdinnung um den Faktor 5 mit Reinstwasser (Millipore;

18,2 MQ/cm?) unter Zugabe von 0,3 ml konzentrierter Salpetersaure sowie 10 pl
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einer Lutetium-Losung als interner Standard (Konzentration in Probenlésung:
1 mg/l). Zur Kalibration wurde eine Kalibrierreihe mit Platinkonzentrationen von
100, 200, 400, 600 und 800 g/l aus einer Platin-Standardlésung mit einer
Konzentration von 1000 mg/l (Carl Roth GmbH & Co. KG) angefertigt. Dabei
enthielt jede Losung ebenfalls 1 mg/l Lutetium als internen Standard. Die Isotope
194pt, 19pt ynd %Pt wurden per ICP-MS Analyse detektiert und aus dessen
Durchschnitt die Platin-Konzentration der Probe errechnet. Die verwendeten
Kalibriergeraden hatten dabei einen Korrelationskoeffizienten von mindestens
0,999.

Es erfolgte die Bestimmung der Katalysatorbeladungen per ICP-MS flr insg. vier
CCM Beschichtungs-Batches. Uber die gravimetrische Methode konnte die
Katalysatorbeladung von 31 CCMs bestimmt werden. Tabelle 4 zeigt die per ICP-
MS und per Gravimetrie bestimmten durchschnittlichen Katalysatorbeladungen fir
Anode und Kathode der in dieser Arbeit verwendeten CCMs. Da an der Anode
Platin-Ruthenium im Massenverhéltnis von 2:1 als Katalysator diente, wurde hier
die gesamte Katalysatorbeladung durch Multiplikation der Platinbeladung mit dem
Faktor 1,5 ermittelt.

Tabelle 4: Uber verschiedene Methoden bestimmte durchschnittliche Katalysatorbeladungen
der hergestellten CCMs

@-Katalysatorbeladung @-Katalysatorbeladung

Anode [mg/cm?] Kathode [mg/cm?]
ICP-MS 0,55+ 0,03 0,40 + 0,04
Gravimetrie 0,68 £ 0,06 0,56 + 0,04

Die gravimetrisch bestimmten Katalysatorbeladungen liegen leicht tiber denen der
per ICP-MS analysierten Werte. Die gravimetrische Methode unterliegt einer durch
wechselnde Raumtemperatur und Luftfeuchtigkeit bedingten Ungenauigkeit, die
zu einer unterschiedlich starken Hydratation der Polymerelektrolytkomponenten
und somit zu umgebungsabhéngig variierenden Messergebnissen fiihrt. Dennoch
liegen die Standardabweichungen der Beladungen bei héchsten 10 %. Somit
konnten  Uber die  Beschichtungen  zufriedenstellend  vergleichbare

Katalysatorbeladungen der CCMs hergestellt werden.
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4.1.4 lonenaustausch der Membran-Elektroden-Einheiten

Vor der elektrochemischen Charakterisierung der hergestellten CCMs erfolgte ein
lonenaustausch der Polymerelektrolytkomponenten, der zur Substitution der lodid-
lonen der AEM gegen Hydroxid-lonen diente. Die AEM erhéalt dadurch eine hohe
lonenleitfahigkeit und wird bereits hydratisiert, wodurch eine Beschleunigung der
Einfahrprozedur am Teststand erreicht wird. Anders als in vorherigen
Forschungsarbeiten im DLR-Institut in Oldenburg wurde der lonenaustausch erst
direkt vor der Charakterisierung vorgenommen. Dadurch sollte das Vorliegen der
AEMs in dehydratisierter Hydroxid-Form vermieden werden, durch die eine
Degradation der Polymerelektrolytkomponenten verstarkt werden kann.?4

Dazu wurde die CCM fiir 48 h in einer 1 M KOH-L6sung gelagert, wobei die Lésung
zweimal ausgetauscht wurde. Der letzte Austausch erfolgte ca. 2 h vor der
Weiterverarbeitung der CCM. Nach dem lonenaustausch wurde die CCM lediglich
mit einem Filterpapier abgetupft und ohne weitere Spilung feucht in die Messzelle
eingebaut. Im spéateren Verlauf der Arbeit wurde sowohl der lonenaustausch als
auch der Einbau in die Messzelle unter Schutzgas durchgefuhrt, um einen Kontakt
mit CO, und damit die Carbonationenbildung in der AEM zu vermeiden. Dazu
diente ein Glove-Bag (Sekuroka, 690 x 690 x 380 mm, Roth), der in Abbildung 10
zu sehen ist. Dieser wurde mit Stickstoff befullt und das innere Volumen mehrfach
ausgetauscht, sodass die CCM in Hydroxid-Form keinen Kontakt zu
atmospharischer Luft hatte.

Abbildung 10: Glove-Bag flr den lonenaustausch und Einbau der MEA in die Messzelle
unter Schutzgas
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Der Einbau der MEA in die Messzelle (Fuel Cell Technologies Inc.) mit
serpentinenférmigem Flow-Field erfolgte, indem die CCM und jeweils eine GDL
mit einer Flache von 25 cm? auf beiden Seiten der CCM zusammen mit einem auf
der Anode und Kathode befindlichen PTFE-Dichtungsmaterials verbaut wurde. Die
Dichtungen hatten ein AuRenmalf’ von 8x8 cm und eine innere Aussparung von
5x5 cm und dienten der Vermeidung von Gasleckagen der Brennstoffzelle im
Betrieb am Teststand. Die Messzelle wurde mit einem Drehmoment von 10 Nm
verschraubt.

Fur die Entwicklung des Taupunktscreenings sowie die Anwendung des
Taupunktscreenings auf die GDL-Materialvariationen betrug die Dicke der PTFE-
Dichtungen jeweils 209 + 4 um. FUr die Anwendung des Taupunktscreenings auf
die Variation der Kompression der MEA und auf die Variation des PTFE-Gehalts

der CL betrug die Dicke der Dichtungen jeweils 242 + 3 pm.

4.2 Elektrochemische Charakterisierung von Membran-

Elektroden-Einheiten am Einzelzellen-Teststand
Die elektrochemische Charakterisierung der MEAs erfolgte Uber einen
Einzelzellen-Teststand der Firma Greenlight Innovations vom Typ G100. Die

Regelung der Betriebsparameter erfolgte Uber die Software HyWare |II.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden zahlreiche Anderungen an Betriebsparametern
vorgenommen, die zur Entwicklung und Anpassung des Taupunktscreenings
dienten. Diese werden im Detail in Kapitel O erlautert. Folgende Tabelle 5 zeigt die
Betriebsparameter wahrend der elektrochemischen Charakterisierung am
Teststand, die unverandert blieben.

Tabelle 5: Unveranderte Betriebsparameter wahrend der elektrochemischen
Charakterisierung

Betriebsparameter Sollwert

Anodengas Wasserstoff

Anodendruck [kPa] 100

Anoden-Volumenstrom [I/min] 0,5

Kathodengas Synthetische Luft (79 % N. + 21 % O,)
Kathodendruck [kPa] 100

Kathoden-Volumenstrom [I/min] 1,0

Zelltemperatur [°C] 60
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Der Fokus dieser Arbeit lag unter anderem auf der Optimierung der Befeuchtung
der Betriebsgase hinsichtlich des Wassermanagements. Die Befeuchtung der
Gase erfolgte Uber die Steuerung der RH durch die Einstellung der Taupunkte am

Teststand.

Die RH beschreibt das prozentuale Verhaltnis des Dampfdrucks des Wassers zum
Sattigungsdampfdruck des Wassers im jeweiligen Gas. Der Taupunkt hingegen
beschreibt, auf welche Temperatur sich ein Gas mit einem bestimmten
Wassergehalt abkihlen muss, damit es (bei konstantem Druck) zur Kondensation
kommt. Die RHs und die Taupunkte der Gase verhalten sich zueinander
proportional. Tabelle 6 zeigt eine Zuordnung der RHs zu den jeweiligen
Taupunkten, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Da immer mit einer
Zelltemperatur von 60 °C gearbeitet wurde, ist diese Zuordnung innerhalb dieser

Arbeit glltig.

Tabelle 6: Zuordnung der Taupunkte zu den RHs bei einer Gastemperatur von 60 °C

Taupunkt bei einer Gastemperatur von 60 °C [°C]  Relative Feuchte [%]

60,0 100
58,9 95
57,7 90
56,5 85
55,3 80
53,9 75
52,5 70
51,0 65
49,4 60
45,8 50
41,5 40
36,1 30
28,9 20

Wahrend der elektrochemischen Charakterisierung kann die Zelltemperatur
aufgrund unterschiedlicher Reaktionswarmeproduktion bei verschiedenen
Auslastungen der AEMFC schwanken. Diese Schwankungen kdnnen kurzfristig
nicht durch die Temperierung der Messzelle ausgeglichen werden. Um die RHs
dennoch mdglichst konstant zu halten, wurden die Taupunkte der Gase vom

Teststand automatisiert an die Schwankung der Zelltemperatur angeglichen. Dazu
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wurde die Zelltemperatur vom Teststand ausgelesen und die Differenz zur

eingestellten Zelltemperatur von 60 °C zum jeweils eingestellten Taupunkt addiert.

Zur Einstellung der RH wurden die Gase durch einen Befeuchter geleitet. Der
Befeuchter besteht aus einer mit Schittgut und deionisiertem Wasser gefillten
Blasensaule und hat eine definierte Temperatur, die dem jeweils eingestellten
Taupunkt gleicht. Beim Durchstromen dieser Sdule nehmen die Gase so viel
Wasser auf, bis sie vollstandig mit Wasserdampf gesattigt sind. AnschlieRend
werden die Gase erhitzt und Uber beheizte Zuleitungen zur Zelle geleitet. Den
Taupunkt der Temperatur des Befeuchters behalten die Gase dabei bei. Die
Eingangstemperatur der Gase wurde 5 °C héher gewahlt als die Zelltemperatur,

um eine Kondensatbildung in den Zuleitungen und der Messzelle zu vermeiden.

4.2.1 Konditionierung

Die Verwendung eines neuen, unerprobten AEM Materials machte die Entwicklung
einer geeigneten Konditionierung notwendig. Ziel war es in mdglichst kurzer Zeit
einen equilibrierten Zustand der Zelle hoher Leistungsfahigkeit ohne signifikante
Degradation herzustellen. Die Entwicklung der Konditionierung wird in Kapitel 5.1
im Detail erlautert. Im Taupunktscreening wurde die entwickelte
Konditionierungsprozedur immer gleichermaf3en angewendet. Dabei wurde die
Zelle zunachst langsam auf die gewinschten Betriebsparameter wie
Zelltemperatur, Druck und Befeuchtung der Betriebsgase eingestellt. Im
Taupunktscreening im Bereich hoher Taupunkte wurde wahrend der gesamten
Konditionierung eine RH der Gase von 90 % an beiden Elektroden eingestellt. Im
Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte wurde dagegen wahrend der
gesamten Konditionierung eine Anoden-RH von 80 % und eine Kathoden-RH von
70 % verwendet. Es folgte eine potentiostatische Haltezeit von 75 min bei einer
Spannung von 0,6 V. Die hier flieRenden Stréme sind aufgrund der hohen
Spannung und der noch nicht aktivierten MEA &ul3erst gering und dienen
hauptsachlich der Bildung von lonenleitpfaden im Polymerelektrolyten. 54 Nach
dieser Phase folgt der so genannte Voltage-Bleeddown, der zu einer starken
Aktivierung der Zelle fuhrt. Dabei wird flir 45 min potentiostatisch eine Spannung
von 0,2 V eingestellt. Die resultierende hohe Stromdichte dient vorrangig dem
Austrag der Carbonat- und Hydrogencarbonat-lonen aus dem Polymerelektrolyten
und fihrt zur Erhéhung der lonenleitfahigkeit der AEM (vgl. Kapitel 3.3.1).5 54
AnschlieRend wurden die Zellen 19 h potentiostatisch bei einer Spannung von
0,4 V gehalten und danach das Taupunktscreening durchgefiihrt, dessen Aufbau

und Funktionsprinzip Kernthema der Diskussion in Kapitel O ist. Durch Variation
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der eingestellten Taupunkte der Gase wurde dabei die optimale

Betriebsgasbefeuchtung zum Erreichen maximaler Leistungen der Zellen ermittelt.

4.2.2 Aufnahme von Polarisationskurven

Nach der Prozedur des Taupunktscreenings folgte die Aufnahme einer
Polarisationskurve bei der optimalen Befeuchtung der Gase, um verschiedene
Materialvariationen der MEA detaillierter miteinander vergleichen zu kénnen. Vor
Aufnahme der Polarisationskurve sollte die Zelle jedoch einen stationéren Zustand
erreichen. Deswegen erfolgte vor der Polarisationskurve eine Equilibrierung der
MEA unter optimaler Befeuchtung fur 75 min. AnschlieRend wurde die Spannung
langsam in den OCV angehoben und mit der Aufnahme der Polarisationskurve

begonnen.

Im Stromstérkebereich von 0 — 2 A wurde eine Schrittweite der Stromstéarke von
1A gewahlt, um den Aktivierungsbereich besser aufzulésen. Im
Stromstéarkebereich oberhalb von 2 A bis zum Unterschreiten einer Spannung von
0,5V betrug die Schrittweite 2 A. Im Spannungsbereich von 0,5 - 0,25 V wurde
eine Schrittweite von 1 A gewahlt, um den massentransport-limitierten Bereich der
Polarisationskurve besser auflésen zu konnen, in dem normalerweise die
maximale Leistungsdichte der Zelle auftritt, die flr diese Arbeit als wichtiger

Vergleichswert verwendet wurde.

Nach der Anderung der Stromstérke folgte jeweils eine variable Equilibrierungszeit
vor der Aufnahme des Polarisationspunktes. Dabei wurde so lange equilibriert, bis
die Anderung der Spannung mindestens 120 s lang kleiner war als 0,02 V pro 10 s,
hdchstens jedoch 400 s. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass die Spannung

vor Aufnahme des Polarisationspunktes einen stationaren Wert erreicht.

Auf diese Weise erfolgte ein Vorwartsscan (Stromerh6éhung) und ein
Ruckwartsscan (Stromerniedrigung), bei denen die Schrittweiten in den jeweiligen

Bereichen gleich gewéahlt wurden.

4.2.3 Bestimmung des Polymerelektrolytwiderstandes per
Elektrochemischer Impedanzspektroskopie

Im Taupunktscreening wurde am Ende jeder Haltezeit bei einer bestimmten

Befeuchtung der Gase ein Impedanzspektrum aufgenommen, um den

Polymerelektrolytwiderstand unter diesen Bedingungen zu ermitteln. Dazu wurde

zunachst am Teststand die Last vom potentiostatischen in den galvanostatischen

Modus gewechselt und eine Equilibrierungszeit von 60s eingehalten.
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AnschlieRend erfolgte die Impedanzmessung mit einem Potentiostaten des Typs
EnergyLab XM der Firma Solartron Analytical mit internem 2 A Booster mit den

Parametern aus Tabelle 7.

Tabelle 7: Parameter der Impedanzmessungen

Parameter Sollwert
Messmodus Frequency sweep
Amplitude des Anregungsstroms 200 mA
Frequenzbereich 100 mHz — 100 kHz
Messpunkte pro Dekade 10

In einer 4-Elektroden-Anordnung diente hier die Anode als Gegen- und
Referenzelektrode und die Kathode als Arbeitselektrode. Bei der Kathode wurde
Uber einen ersten Anschluss der Anregungsstrom aufgepréagt und Uber einen

zweiten Anschluss die Antwortspannung gemessen.

Die Polymerelektrolytwiderstdnde wurden ermittelt, indem aus den jeweiligen
Impedanzspektren der Schnittpunkt des Graphen mit der Z-Achse im
Hochfrequenzbereich abgelesen wurde.

4.3 Bestimmung der Dicke und Porositat von

Gasdiffusionslagen per Mikro-Computertomographie
Die Bestimmung der Schichtdicke und Porositét der verwendeten GDL-Materialien
erfolgte per Mikro-Computertomographie (engl. micro-computed tomography,
U-CT) mit einem Geréat des Typs Skyscan 1172 der Firma Bruker. Die Messungen
wurden von Dr. Henrike Schmies durchgefiihrt. Nach dem Zuschnitt von 5x15 mm
Probenstiicken wurden diese horizontal im Probenhalter befestigt. Die
Messparameter wurden fir alle drei Materialien konstant gehalten und sind in

Tabelle 8 aufgefiihrt.
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Tabelle 8: Parameter der u-CT Messungen

Messparameter Sollwert
Beschleunigungsspannung [kV] 80
Stromstarke [UA] 100
Rotationsschrittweite [°] 0,2°
Zufallsbewegung 4
Gemittelte Bilder 10

Pixel Gro3e [um] 25-29
Expositionszeit [ms] 1250
Temperatur [°C] 22-24

Zur Bestimmung der Schichtdicke der GDL-Materialien wurde die Dicke pro
Material an zwei Querschnitten an jeweils 30 Positionen gemessen. Zur
Bestimmung der Porositaten erfolgte eine 3D-Analyse in der GDL-Schicht mit
Aussparung der Randbereiche. Durch eine Schwarz-Weil3-Binarisierung der
aufgenommenen Bilder mit gleichem Threshhold fir alle drei Materialien konnten
die Porositaten ermittelt werden. Tabelle 9 zeigt die Schichtdicken und Porositaten
der verwendeten GDL-Materialien.

Tabelle 9: Schichtdicken und Porositaten der verwendeten GDL-Materialien

Sigracet 22 BB Sigracet 29 AA TP 060-5

5% PTFE mit MPL 0 % PTFE ohne MPL 5 % PTFE ohne MPL
Schichtdicke [um] 180 + 20 160 + 15 175+ 12
Porositat [%] 76 88 57
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5 Auswertung und Diskussion

In dieser Arbeit wurde ein Verfahren zur Untersuchung des Einflusses der
Befeuchtung der Betriebsgase auf das Leistungsverhalten sowie das
Wassermanagement von AEMFCs entwickelt. Dieses Verfahren wurde
anschlieRend auf verschiedene MEAs angewendet, bei denen systematisch
einzelne Materialkomponenten variiert wurden. Auf diese Weise konnte untersucht
werden, inwiefern die Wahl der Materialkomponenten das Leistungsverhalten der
AEMFC bei verschiedenen Befeuchtungen der Gase beeinflusst. Letztendlich
sollte ein optimiertes Wassermanagement der Zellen Uber eine optimierte
Materialauswahl bei gleichzeitig optimierten Befeuchtungen der Gase erreicht

werden.

In diesem Kapitel soll zunéchst die Entwicklung des Verfahrens zur Untersuchung
und Optimierung der Befeuchtung der Betriebsgase erlautert werden.
AnschlieRend werden die Anwendung auf die Materialvariationen der MEAS sowie
die dabei gewonnenen Erkenntnisse in Bezug auf das Wassermanagement und

das allgemeine Leistungsverhalten im Detail diskutiert.

5.1 Entwicklung des Verfahrens zur Optimierung der

Befeuchtung der Betriebsgase
Die Befeuchtung der Betriebsgase hat einen maf3geblichen Einfluss auf die in die
Zellen ein- und ausgetragene Wassermenge. Aus diesem Grund wurde dieser
Betriebsparameter unter Verwendung eines konstanten Volumenstroms der
Betriebsgase zur Optimierung des Wassermanagements ausgewdahlt. Durch
optimal befeuchtete Gase werden Austrocknungs- und Flutungseffekte an der
Anode bzw. Kathode minimiert. Die MEA kann so ihre hodchste Leistung
erbringen.® 2 Daher erfolgt eine Optimierung der Befeuchtung der Gase, indem
die Leistung der Zelle bei Variation der Taupunkte beobachtet wird. Fir das
Optimierungsverfahren wurde eine potentiostatische Betriebsweise bei einer
konstanten Spannung von 0,4 V gewdahlt, um zu gewahrleisten, dass die Zelle
nahe ihres Leistungsmaximums arbeitet. Zudem befindet sich die Zelle bei dieser
Spannung im massentransportlimitierten Bereich, in dem das Wassermanagement
den grofRten Einfluss zeigt (siehe Kapitel 3.5.1). Fur die nachfolgende
Untersuchung verschiedener Materialien war eine von der Leistungsfahigkeit der
MEA unabhéngige Betriebsweise besonders wichtig. Aufgrund der zu erwartenden
starken Unterschiede in den Leistungsfahigkeiten der MEAs bei den

Materialvariationen war eine galvanostatische Betriebsweise (konstante
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Stromstéarke) ungeeignet, da keine einheitliche Stromstarke bestimmt werden
konnte, bei der alle Zellen in ahnlich hoher Auslastung arbeiten. Eine
galvanostatische Betriebsweise ware vorzuziehen, wenn nur geringe Unterschiede
im Leistungsverhalten zu erwarten sind. Dadurch bietet sich der Vorteil, dass bei
gleicher Stromstarke die produzierte und konsumierte Menge an Wasser pro
Zeiteinheit konstant ist. Dies hat einen signifikanten Einfluss auf das
Wassermanagement der Zellen.®® Zum Beispiel konnten auf diese Weise fiir eine
MEA mit zuvor optimierter, festgelegter Materialauswahl die Taupunkte detaillierter

optimiert werden.

Im Folgenden soll die Entwicklung des Verfahrens zur Optimierung der
Betriebsgasbefeuchtung erklart werden. Ausgehend von einem urspringlich
geplanten Ablauf der Optimierung traten Beobachtungen beziglich
Konditionierungs- und Degradationseffekten der Zelle auf, die zu Anpassungen der
Messmethode und letztlich zur Entwicklung des Taupunktscreening-Verfahrens
fuhrten. Dies wird in den folgenden Kapiteln im Detail erlautert.

5.1.1 Grundlegender Aufbau des Taupunktoptimierungs-Verfahrens

Der geplante Ablauf des Verfahrens zur Taupunktoptimierung der Betriebsgase
wurde an ein von Omasta et al. beschriebenes Vorgehen angelehnt.! Sie nahmen
Polarisationskurven bei verschiedenen Taupunkten an Anode und Kathode auf
und ermittelten die jeweiligen Optima durch Vergleich der maximal erreichten
Leistungsdichten. Diese Methode wurde abgewandelt und weiterentwickelt. Der
zeitliche Verlauf einer exemplarischen Messung in Abbildung 11 visualisiert die

entworfene Messmethode.
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Abbildung 11: Ablauf des urspriinglich geplanten Taupunktoptimierungsverfahrens

Die Einfahrprozedur (0 — 3 h), auch Konditionierung genannt, erfolgte nach einem
am Oldenburger DLR-Institut etablierten Standard fur AEMFCs. Nach Einstellung
der gewiinschten Betriebsparameter durchlief die Zelle dabei eine Haltezeit von
90 min bei 0,6 V und anschlie3end eine weitere Haltezeit von 40 min bei 0,15 V.
Nach der Konditionierung folgten vier Phasen, in denen jeweils die RH der Anode
konstant gehalten und die RH der Kathode in drei Schritten zwischen 90 % und
60 % variiert wurde. Dabei wurde die Spannung potentiostatisch bei 0,4V
gehalten, sodass der Strom sich dementsprechend einstellen konnte. Am Ende
jeder Phase erfolgte die Aufnahme einer Polarisationskurve unter Verwendung der
RHs der Gase, unter denen in der jeweiligen Phase die hdchste Stromstarke
erreicht wurde. Die vier Phasen unterschieden sich in der Variation der Anoden-
RH zwischen 90 % und 60 %. Resultat dieses Messverfahrens waren vier
Polarisationskurven, die bei vier eingestellten RHs der Anode und den
zugehorigen, optimierten Kathoden-RHs gemessen wurden. Die optimalen
Taupunkte der Betriebsgase fiur die jeweilige Materialauswahl der
charakterisierten MEA ergeben sich durch den anschlieBenden Vergleich der
Polarisationskurven.

In Abbildung 11 fiel auf, dass die Stromstarke Uber den gesamten zeitlichen
Verlauf der Messung anstieg. Eine mdgliche Ursache ist die Reduzierung des
Anodentaupunktes, der dadurch allerdings einen unerwartet grof3en Einfluss auf
die Leistung der Zelle hatte. In Kombination mit dem Anstieg der Strome wahrend

der Haltezeiten, in denen keine RH-Variation stattfand, fiUhrten diese
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Beobachtungen zu der Schlussfolgerung, dass die Zelle im Verlauf der Messung
konditioniert. Dies suggeriert, dass das Einfahren der Zelle vor Durchlaufen des

Taupunktoptimierungsverfahrens noch nicht vollstandig abgeschlossen war.

5.1.2 Konditionierungsanpassung — Einfluss von CO;

Im Folgenden werden die Anpassungen der Konditionierungsprozedur und die
dabei beobachteten Effekte bezlglich des Erreichens einer vollstandigen
Konditionierung der Zelle, einer Reduktion der Konditionierungsdauer und
erhohter Degradationstendenzen der Zellen wahrend der Konditionierung

erlautert.

Bei der Konditionierung einer Brennstoffzelle werden die lonenleitpfade von CL
und Membran miteinander verknlpft sowie die Polymerelektrolytkomponenten
hydratisiert und von Verunreinigungen wie zum Beispiel Carbonat- und
Hydrogencarbonationen befreit, die durch den Kontakt von Hydroxid-lonen mit
atmospharischem CO; entstanden sein konnen.® % |st die Konditionierung nach
der Einfahrprozedur noch nicht abgeschlossen, kann die Zelle noch nicht mit ihrer
hdchst moglichen Leistungsfahigkeit arbeiten. Die Folge ist, dass wahrend des
Beginns der elektrochemischen Untersuchungen geringere Leistungen erbracht
werden als mit abgeschlossener Konditionierung. Des Weiteren wird die Zelle
wahrend der Messung fortlaufend weiter konditionieren, was zu einem stetigen
Leistungsanstieg unabhangig von der elektrochemischen Untersuchung fihrt. Die
Folgen sind dementsprechend verfélschte Messergebnisse, die in Abbildung 11
vermutet wurden. Daher ist eine vom bisherigen Standard abweichende
Konditionierungsprozedur aufgrund der Nutzung eines neuen Membranmaterials

notwendig.

Die in Abbildung 12 gezeigten Ergebnisse bestétigen diese Vermutung. In dieser
Messung wurden die RHs der Betriebsgase an Anode und Kathode konstant bei
60 % gehalten und insgesamt acht Polarisationskurven mit jeweils vorgelagerter

Haltezeit von 6 h bei einer Spannung von 0,4 V aufgenommen.
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Abbildung 12: Bestimmung der Konditionierungsdauer, konstant 60 % RH an Anode und
Kathode

Obwohl die Betriebsparameter Uber die gesamte Messdauer nicht geandert
wurden, erhohten sich die erreichten Stromstarken wahrend der Haltezeiten als
auch in den Polarisationskurven bis zu einer Messdauer von 63 h. Bis zu diesem
Zeitpunkt ist die Zelle nicht vollstandig konditioniert. Nach Herstellerangaben kann
die Konditionierung der AEM bei Kontakt mit Umgebungsiluft bis zu 72 h dauern.®
Dies wird bedingt durch die Bildung von Carbonat- und Hydrogencarbonationen in
der Membran bei Kontakt der AEM in Hydroxid-Form mit dem CO, der
Umgebungsluft. Diese senken die lonenleitfahigkeit der Membran und somit die
Leistung der Zelle. Zu deren Austreibung wird bei AEMFCs ublicherweise ein
niedriges Potential an die Zelle angelegt (Voltage-Bleeddown).®! Durch die daraus
resultierenden hohen Strome stellt sich ein so genannter selbst-reinigender (engl.
,self-purging“) Effekt ein, bei dem die Carbonat- und Hydrogencarbonationen
durch die hohe Anzahl an generierten Hydroxid-lonen aus der Membran verdrangt
werden.®!

Diesen Effekt nutzend, konditionierten Wright et al. die von ihnen verwendeten
MEAs durch langsame, zyklische Spannungsanderungen zwischen der OCV und
0,15 V.57 Es wurde dabei eine Vorgangerversion der in dieser Arbeit genutzten
AEM verwendet. Die Konditionierung konnte dadurch nach 8 h abgeschlossen
werden. Diese Methode wurde in der in Abbildung 13 dargestellten Messung
getestet.
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Abbildung 13: Dynamische Spannungsvariation zur Konditionierung der AEMFC; konstante
RHs wahrend der Messung: 90 % an der Anode und 60 % an der Kathode; Obere Abbildung:
Gesamte Messung, Untere Abbildung: Ausschnitt der Messung

Wahrend der gesamten Messdauer wurde die RH an der Anode konstant bei 90 %
und an der Kathode bei 60 % gehalten. Die Konditionierung startete mit einer
Haltezeit von 1,5 h bei 0,6 V und einer weiteren Haltezeit von 0,5 h bei 0,15 V.
AnschlieRend wurde Uber insgesamt 15 h die Spannung zwischen 0,8 V und
0,15 V zyklisch mit einer Anderungsrate von 0,065 V/min variiert. Zur Uberprifung
des Konditionierungsfortschritts wurden nachfolgend acht Polarisationskurven mit
jeweils 4 h vorgelagerter Haltezeit bei einer Spannung von 0,4 V aufgenommen.
In der gezeigten Messung bewirkten die zyklischen Spannungsanderungen keine
signifikante Verkirzung der Konditionierungsdauer. Aus diesem Grund wurde ein
zusatzlicher Voltage-Bleeddown-Schritt vor jeder Haltezeit eingebaut. Durch den
resultierenden hohen Stromfluss sollen Carbonat- und Hydrogencarbonat-lonen
besonders schnell durch den beschriebenen Self-Purging-Effekt ausgetragen und
somit die Dauer der Konditionierung deutlich verkiirzt werden.® Die zugehorige
Messung ist in Abbildung 14 gezeigt.
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Abbildung 14: Wiederholter Voltage-Bleeddown zur Konditionierung der AEMFC; konstante
RHs wahrend der Messung: 90 % an der Anode und 60 % an der Kathode; Obere Abbildung:
Gesamte Messung, Untere Abbildung: Ausschnitt der Messung

Am Anfang der Messung wurden die zyklischen Spannungsvariationen von 15 h
auf 2 h verkirzt und nach jeder Polarisationskurve erneut durchgefiihrt. Nach der
Spannungsvariation folgte jeweils ein Voltage-Bleeddown Schritt, bei dem die
Spannung fur 1 h bei 0,15 V und danach weitere 2 h bei 0,4 V gehalten wird. In
Abbildung 14 stellt sich der konditionierte Zustand der Zelle durch den eingebauten
Voltage-Bleeddown Schritt bereits nach 44 h ein. An diesem Punkt wird die
hdchste Stromstarke bei einer Zellspannung von 0,4 V erreicht. Die Stromstarken
nehmen jedoch in den Haltezeiten bei 0,4 V als auch in den Polarisationskurven
nach Erreichen des konditionierten Zustandes ab. Dies war in den vorherigen
Messungen nicht zu erkennen und ist ein Indiz fur eine eventuell erhohte
Degradation der Zelle durch den wiederholten Voltage-Bleeddown Schritt.

Auf Grundlage der bisherigen Messungen erfolgte eine weitere Modifizierung
dieses Konditionierungsverfahrens. Nach einer anfanglichen Haltezeit bei 0,6 V fur
1,5 h wird die Spannung innerhalb von 10 min auf 0,2 V eingestellt und fir 30 min
gehalten. AnschlieRend wird die Spannung zwischen 0,2 V und 0,8 V mit einer
Anderungsrate von 0,06 V/min zyklisiert, wobei jeweils bei 0,2 V ein Voltage-

Bleeddown Schritt von 30 min gehalten wird. Dieser Zyklus wird fur insgesamt 26 h
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wiederholt. Die Konditionierung durch wiederholte Voltage-Bleeddown Schritte vor

der Taupunktoptimierung ist in Abbildung 15 gezeigt.
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Abbildung 15: Konditionierung durch wiederholte Voltage-Bleeddown Schritte als
Einfahrprozedur; RH wéahrend der Konditionierung: 90 % an der Anode und 60 % an der
Kathode; Variation RH an Anode und Kathode in der nachfolgenden Taupunktoptimierung:
90 - 60 %; GDL an Anode und Kathode mit 5 % PTFE und MPL; Obere Abbildung: Gesamte
Messung, Untere Abbildung: Ausschnitt der Konditionierung

Nach 22 h erreichte die Stromstérke bei 0,2 V ihr Maximum. Ab diesem Zeitpunkt
wird von einer vollstandigen Konditionierung der Zelle ausgegangen. Allerdings
nehmen die Stromstéarken, die in den Polarisationskurven erreicht wurden, im
nachfolgenden Verlauf von Phase zu Phase signifikant ab. Daher wurde in einer
weiteren Messung Uberprift, ob diese Einfahrprozedur zu einer erhohten
Degradation der MEA fihrt.

Das Konditionierungsverfahren wurde dazu beibehalten. Nach Aufnahme der
vierten Polarisationskurve folgt eine Haltezeit von 3 h bei 0,4 V. Um die
Degradation beobachten zu koénnen, werden anschlielend vier weitere
Polarisationskurven unter einheitlicher Befeuchtung aufgenommen. Dies ist in
Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Degradationsuntersuchung nach Konditionierung durch wiederholte Voltage-
Bleeddown Schritte; RH wahrend der Konditionierung: 90 % an der Anode und Kathode;
Variation RH an Anode und Kathode in der nachfolgenden Taupunktoptimierung: 90 - 60 %;
GDL an Anode mit 5 % PTFE und MPL, GDL an Kathode mit 0 % PTFE ohne MPL; Obere
Abbildung: Konditionierung, Untere Abbildung: Taupunktoptimierung und
Degradationsuntersuchung

Die Konditionierung wurde bei Erreichen der maximalen Stromstarke bei 0,2 V
nach 22h beendet. Die maximal erreichten Stromstarken in den
Polarisationskurven nehmen mit Fortschreiten des zeitlichen Verlaufs nahezu
linear ab. Die Degradation der Zelle wird vor allem durch die lineare Abnahme des
Stroms in den letzten vier Polarisationskurven deutlich, da diese bei denselben
RHs aufgenommen wurden. In der Literatur wird eine
Degradationsbeschleunigung der Membran durch lange Haltezeiten bei hoher
Stromproduktion beschrieben.®! Dies legt die Schlussfolgerung nahe, dass die
beobachtete Degradation in den wiederholten Voltage-Bleeddown Schritten
begriindet ist. Als weitere Ursache flir die Degradation wurden sowohl die
drastischen Spannungsanderungen in der Konditionierung als auch bei Aufnahme
der Polarisationskurven in Betracht gezogen. Die daraus resultierenden
Anderungen der Messbedingungen beziiglich Wasserproduktion und

Zelltemperatur verursachen zusatzlichen Stress fur die Zelle.

Das geplante Verfahren zur Taupunktoptimierung hatte aufgrund der zu hohen
Degradation wahrend der Messung zu keinen verlasslichen Ergebnissen gefihrt,

da eine Vergleichbarkeit der aufgenommenen Polarisationskurven nicht gegeben
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war. Daher wurde nach einer alternativen Moglichkeit gesucht, die Konditionierung
unter mdéglichst milden und stressfreien Bedingungen durchflihren zu kdnnen, um
die Degradation zu reduzieren. Der langsame Austrag von Carbonat- und
Hydrogencarbonationen aus der Membran wurde als Ursache fir die lange Dauer
bis zum Erreichen des konditionierten Zustands der Zellen angesehen. Um den
Eintrag dieser lonen von vornherein zu vermeiden, wurde in den folgenden
Messungen sowohl der lonenaustausch der CCM als auch die Zusammensetzung
der Zelle in einer Schutzgasatmosphare durchgefihrt, sodass der Kontakt mit CO-
unterbunden wird. Der resultierende Effekt soll anhand von Abbildung 17
verdeutlicht werden.
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Abbildung 17: Konditionierung bei konstanter Zellspannung von 0,4 V nach
Zusammensetzung der Zelle unter Schutzgas; konstante RHs wahrend der Messung: 90 %
an der Anode, 90 % bzw. 75 % an der Kathode; Verwendung von GDLs mit einem PTFE-
Gehalt von 5 % und MPL an beiden Elektroden

Zunachst durchlauft die Zelle die im DLR etablierte Standard-Einfahrprozedur, bei
der die Spannung fur 1,5 h bei 0,6 V gehalten wird und anschlieend ein Voltage-
Bleeddown fur 20 min bei 0,15V erfolgt. AnschlieRend wird die Zelle unter
konstanten Bedingungen bei 0,4 V betrieben. Der Sprung der Stromstérke bei ca.
16 h resultiert aus einem unbeabsichtigten Wechsel der Kathoden-RH von 90 %
auf 75 %. Der konditionierte Zustand wird bereits nach 25 h erreicht. Ein Vergleich
mit der Messung aus Abbildung 12 zeigt, dass durch die Vermeidung des

Kontaktes zu CO, eine signifikante Verkirzung der Konditionierung von 63 h auf
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25 h erreicht wird. Mit Ausnahme der Aufnahme der Polarisationskurven wurde in

beiden Messungen das gleiche Messprotokoll verwendet.

In der elektrochemischen Charakterisierung, die auf die Konditionierung in
Abbildung 17 mit derselben MEA folgte, wurde untersucht, wie stark die
Degradation der MEA bei der abgeéanderten Konditionierung ausféllt. Dazu erfolgte
die Aufnahme von insgesamt 16 Polarisationskurven mit jeweils einer
vorgelagerten Haltezeit von 1 h bei einer Spannung von 0,4 V. Vier aufeinander
folgende Polarisationskurven wurden davon jeweils bei gleichen RHs gemessen.
Die RH der Kathode wurde bei den nachfolgenden vier Polarisationskurven jeweils
um 10 % reduziert (siehe Abbildung 18). Zugunsten der Ubersichtlichkeit wurde

hier auf die Darstellung der Zellspannung verzichtet.
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Abbildung 18: Degradationsuntersuchung nach der in Abbildung 17 gezeigten
Konditionierung, zeitlicher Verlauf der Aufnahme von Polarisationskurven mit vorgelagerten
Haltezeiten bei 0,4 V; Verwendung von GDLs mit einem PTFE-Gehalt von 5 % und MPL an
beiden Elektroden

Die maximal erreichten Stromstarken in den Polarisationskurven nehmen unter
gleichbleibender Befeuchtung ab (siehe gelbe Pfeile). Diese zeitliche Degradation
ist bei unterschiedlichen RHs an der Kathode &hnlich ausgeprégt. Geringere
Befeuchtungen zeigen jedoch eine leichte Zunahme der Degradation. Im Vergleich
zu der Messung in Abbildung 16 scheint die Degradation Uber den zeitlichen
Verlauf weniger ausgepragt zu sein. Dies ist wahrscheinlich in der milderen

Konditionierung begriindet. Ein direkter Vergleich der Degradationsraten dieser
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Messungen ist aufgrund unterschiedlicher Messbedingungen und verwendeter
GDL-Materialien jedoch nicht mdglich. Dennoch wurde die Konditionierung bei
einer konstanten Zellspannung von 0,4 V nach Zusammensetzung der Zelle unter

Schutzgas beibehalten.

Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel durchgefuhrten Messungen fihrten zu folgenden
Ergebnissen:

- Die am Oldenburger DLR-Institut etablierte Standard-
Konditionierungsprozedur reicht zur Konditionierung der in dieser Arbeit
verwendeten Zellen nicht aus.

- Wird die AEM dem CO. der Umgebungsluft ausgesetzt, betragt die
Konditionierungsdauer bis zu 63 h.

- Lange Haltezeiten bei geringen Potentialen und damit hohen Stromstérken
verkurzen die Konditionierungsdauer, fihren aber zu einer erhohten
Degradation der Zelle.

- Durch die Vermeidung des Kontaktes der AEM mit CO, kann dennoch eine
moderate Konditionierungsdauer unter milden Betriebsbedingungen erreicht

werden.

5.1.3 Entwicklung des Taupunktscreening-Verfahrens

Im Folgenden wird auf die Entwicklung des Taupunktscreening-Verfahrens
eingegangen, das im spateren Verlauf der Arbeit zur Anwendung kam. Nach
Eliminierung der Problematiken beziiglich des CO,-Kontaktes und der Degradation
der MEA wéahrend der Konditionierungsphase wurden weitere Degradationseffekte
beobachtet. Wahrend in Abbildung 17 nach Erreichen des konditionierten
Zustandes in den folgenden 15 h (zwischen 25 h und 40 h) keinerlei Abnahme der
Stromstérke bei einer konstanten Zellspannung von 0,4 V vorhanden ist, tritt bei
Aufnahme von Polarisationskurven unter gleichen RHs innerhalb von 15 h (siehe
Abbildung 18 bei beispielsweise 60 h — 75 h) eine deutliche Degradation auf. Dies
deutet auf eine degradationsbeschleunigende Wirkung durch die Aufnahme von
Polarisationskurven hin. Durch diese Beobachtung stellte sich heraus, dass das
urspriinglich geplante Taupunktoptimierungsverfahren (siehe Abbildung 11) zu
keinen zuverlassigen Messergebnissen fuhren wirde, da die vier wahrend der
Messung aufgenommenen Polarisationskurven durch die Degradation nicht

miteinander vergleichbar wéaren.
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Es wurde somit eine modifizierte Version dieses Verfahrens entworfen, bei der
lediglich eine Polarisationskurve am Ende der Messung bei den optimalen
Taupunkten aufgenommen wird. Die optimalen Taupunkte werden dabei danach
beurteilt, welche Stromstarke sich bei einer Spannung von 0,4V bei
unterschiedlichen Befeuchtungen einstellt. Diese neue Methode wird spater

anhand von Abbildung 22 im Detail vorgestellt.

Zunachst wurde jedoch untersucht, ob mit der Variation der RH des Anoden- oder
der Kathodengases innerhalb einer Phase bessere Erkenntnisse zum Einfluss der
Befeuchtung gewonnen werden kénnen. Dies soll anhand der folgenden zwei

Messungen in Abbildung 19 und Abbildung 20 erlautert werden.
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Abbildung 19: Taupunktscreening nach abgeschlossener Konditionierung; RH der Kathode
wird innerhalb der Phasen konstant gehalten; RH-Bereiche: 95 % - 65 % an Anode und
Kathode
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Abbildung 20: Taupunktscreening nach abgeschlossener Konditionierung; RH der Anode
wird innerhalb der Phase konstant gehalten; RH-Bereiche: 95 % - 65 % an Anode und
Kathode

In beiden Messungen wurde der konditionierte Zustand nach ca. 20 h bei einer
Befeuchtung von 90 % RH an beiden Elektroden erreicht. Wahrend der Strom
nach diesem Zeitpunkt in Abbildung 19 konstant bleibt, nimmt er in Abbildung 20
danach ab. Dies ist wahrscheinlich in dem héheren erreichten Strom in Abbildung
20 begriindet, da hohe Stromfliisse zu einer héheren Degradationsrate fiihren
konnen.®! Ein denkbarer Grund kénnte der Austrag von Katalysatormaterial oder
lonomer aus der CL aufgrund von hoher Wasserproduktion sein. Hohe Stromfliisse
fuhren dabei jedoch nicht zwangslaufig zu erhohten Degradationsraten. In
Abbildung 19 wurde die RH der Kathode innerhalb einer Phase konstant gehalten
und die RH der Anode variiert. Die Haltezeit bei einer definierten RH an Anode und
Kathode betrug 1 h. Der Strom zeigte in dieser Zeit kein stationéres Verhalten.
Deswegen wurde die Haltezeit in Abbildung 20 auf 2 h erhdht. Au3erdem wurde
innerhalb der Phasen die RH an der Anode konstant gehalten und an der Kathode
variiert. Die RH der Anode scheint im Gegensatz zur Kathoden-RH kaum einen
Einfluss auf die Hohe der Stromstérke der Zelle zu haben. In Abbildung 19 reagiert
der Strom auf eine Anderung der RH nur dann, wenn diese an der Kathode
vorgenommen wird. Innerhalb der Phasen findet bei Variation der Anoden-RH
lediglich ein leichter, stetiger Anstieg des Stroms statt. Die Zelle reagiert somit
entweder deutlich weniger oder deutlich langsamer auf eine Anderung der RH an
der Anode. AuRerdem kann die RH an der Anode vom Teststand nach einer

Anderung anscheinend nur deutlich langsamer eingestellt werden als an der
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Kathode. Mdgliche Ursache ist der Volumenstrom an der Anode, der mit 0,5 I/min
nur halb so hoch ist wie der Kathodengasstrom (vgl. Tabelle 5). Dadurch waren
langere Haltezeiten und somit ebenfalls eine langere Gesamtmessdauer noétig. Fur
folgende Taupunktscreenings wurde daher innerhalb der Phasen die RH an der
Anode konstant gehalten und an der Kathode variiert. Auf diese Weise kénnen
differenziertere Informationen Uber den Einfluss der Kathoden-RH gewonnen
werden. Zudem wird so die Gesamtmessdauer zugunsten einer geringen

Degradation verkurzt.

Zudem wurde ein Taupunktbereich gewahlt, der sich zur Beurteilung des
Einflusses der RH-Variationen auf das Leistungsverhalten der Zellen eignet. In

Abbildung 21 ist das Taupunktscreening ohne die Konditionierung naher

dargestellt.
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Abbildung 21: Taupunktscreening bei konstanter RH der Anode innerhalb der Phase; RH-
bereiche: 95 % - 65 % an der Anode und Kathode

Zur Beurteilung der Degradation wahrend des Taupunktscreenings dienen bei
dieser Methode Referenzpunkte zwischen den Phasen (siehe Abbildung 21 griine
Bereiche), an denen jeweils die RH der Konditionierung eingestellt wird. Aufgrund
der Annahme, dass unter gleichen Bedingungen gleiche Stromstarken erreicht
werden, ist so die Beurteilung des Ausmalies der Degradation moglich. Zusatzlich
wurde bei jeder eingestellten RH ein Impedanzspektrum aufgenommen, aus dem
sich der Polymerelektrolytwiderstand der Zelle unter den jeweiligen Bedingungen
ergibt (siehe Abbildung 21). Hieriber kdnnen weitere Informationen zum

Degradationsverhalten der Zellen gewonnen werden.
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Esist zu sehen, dass die erreichten Stromstarken an den Referenzpunkten nahezu
linear abnehmen. Diese Abnahme féllt am letzten Referenzpunkt aufgrund einer
vermuteten Dehydratisierung des Polymerelektrolyten und damit beschleunigten
Degradation etwas  starker aus. Dies bestéitigt ebenfalls der
Polymerelektrolytwiderstand durch den starkeren Anstieg des Widerstandes in
Phase vier. Passend zu den nahezu linear sinkenden Stromen an den
Referenzpunkten  zeigen die  Polymerelektrolytwiderstande an  den
Referenzpunkten einen ebenfalls linearen Anstieg. Dies deutet auf eine
Degradation des Polymerelektrolyten hin. In Phase drei und vier beginnen die
Polymerelektrolytwiderstande zum Ende der Phase bei geringen Kathoden-RHs
anzusteigen. Dies deutet auf eine einsetzende Dehydratisierung des
Polymerelektrolyten hin, die dessen Degradation zusatzlich beschleunigen kann.
Zur Verminderung von Degradationseffekten wurde der RH-Bereich der Anode
daher fir das Taupunktscreening im Bereich hoher Taupunkte auf 95 % - 80 %
begrenzt.

Ausgehend von diesen Modifizierungen wurde die Entwicklung des
Taupunktscreening-Verfahrens im Bereich hoher Taupunkte abgeschlossen. Im

folgenden Kapitel wird dessen Funktionsweise noch einmal im Detail erlautert.

5.2 Anwendung des Taupunktscreenings

Im Folgenden wird die Funktionsweise des Taupunktscreenings im Bereich hoher
Taupunkte im Detail erlautert. AnschlieRend folgt dessen Anwendung auf die GDL-
Materialvariationen, bei dem sich die Notwendigkeit der weiteren Anpassung des
untersuchten Taupunktbereichs herausstellte. Aufgrund dessen wurde im
spateren Verlauf der Arbeit ein zweites Messprotokoll fur einen tieferen
Taupunktbereich entworfen, das anschlieRend auf weitere Materialvariationen der
MEAs angewendet wurde. Die Modifikationen des Taupunktscreening-Verfahrens
fir den tiefen Taupunktbereich sowie die Ergebnisse der Materialvariationen

werden nachfolgend detailliert diskutiert.

5.2.1 Funktionsweise des Taupunktscreenings fir hohe Taupunkte

Anhand der exemplarischen Messung in Abbildung 22 soll das System des
Taupunktscreenings erlautert werden, das zur Analyse hoher Taupunkte
vorgesehen ist. Die gezeigte Messung soll lediglich die Funktionsweise der

Auswertung verdeutlichen. Die Interpretation der Ergebnisse folgt im Kapitel 5.2.2.
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Abbildung 22: Funktionsweise des Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte

Auf die Darstellung der Konditionierung wurde hier verzichtet, da diese bereits
intensiv erlautert wurde. Das Messprotokoll unterteilt sich in verschiedene
Abschnitte, die im unteren Teil von Abbildung 22 hervorgehoben wurden. Nach
abgeschlossener Konditionierung werden vier Phasen durchlaufen. Innerhalb
einer Phase wird die RH an der Anode konstant gehalten und die RH an der
Kathode in vier Stufen von 95 % - 65 % variiert. Jede eingestellte RH wird in der
Phase fiir eine Haltezeit von 75 min konstant gehalten. Am Ende dieser Haltezeit
erfolgt jeweils eine Impedanzmessung, Uber die der Polymerelektrolytwiderstand
unter den jeweiligen Befeuchtungen bestimmt wird. Innerhalb einer Phase kann
der unmittelbare Einfluss der RH an der Kathode auf die Leistung der Zelle anhand
der sich verandernden Stromstarke beobachtet und ein Optimum fiir die Kathoden-
RH bei der jeweiligen Anoden-RH abgelesen werden. AnschlieBend wird von

Phase zu Phase die RH an der Anode in drei Schritten von 95 % - 80 % variiert.

Um die Degradation wahrend der Messung zu quantifizieren, wird nach jeder
Phase jeweils ein Referenzpunkt gemessen, an dem die Bedingungen der
Konditionierung eingestellt werden. Ein Vergleich der Stromstarke an den
Referenzpunkten gibt Aufschluss Uber die Degradationsrate wahrend der
Messung. In Abbildung 22 ist dies anhand der griinen Linie verdeutlicht. Innerhalb
von 24,0 h sinken die erreichten Stromstéarken an den Referenzpunkten annahernd
linear um 1,38 A. Dies entspricht einer Degradationsrate der Zelle von 0,058 A/h.
Der Anstieg der Stromstarke von der Konditionierung zum ersten Referenzpunkt

wird vermutlich durch eine Reduzierung des Wassergehalts der Zelle in Phase eins
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verursacht. Dabei wird ein wahrend der Konditionierung aufgetretenes Fluten der
Elektroden durch die geringen Kathoden-RHs behoben. Die Konditionierung kann

daher nicht als Referenzpunkt zur Beurteilung der Degradation verwendet werden.

Das Optimum der Kathoden-RH wird in jeder Phase durch Erreichen der héchsten
Stromstéarke angezeigt und liegt jeweils bei 65 %. Um das Optimum der Anoden-
RH zu bestimmen, kann ein Vergleich der Stromstarken bei einer definierten
Kathoden-RH in den vier Phasen aufgestellt werden. Diese missen jedoch
zugunsten der direkten Vergleichbarkeit um die Degradationsrate nach Gl. (9)

korrigiert werden.

Iiorr = (t1,,, — to) - Degradationsrate + Igem 9

Hier steht lxor flr die korrigierte Stromstarke, Igem flr die gemessene Stromstarke,

tlyem fur den Zeitpunkt der gemessenen Stromstarke und to flir den Zeitpunkt der

gemessenen Stromstarke bei der hochsten Anoden-RH. Falls die Zelle wéhrend
der Messung statt Degradation eine Konditionierung zeigt, kann die
Konditionierungsrate in Gl. (9) als negative Degradationsrate ausgedriickt werden.

Tabelle 10 zeigt die gemessenen und korrigierten Stromstarken an den jeweiligen
Kathoden-RH Optima bei 65 % der vier Anoden-RHs zusammen mit den jeweiligen
Zeitpunkten.

Tabelle 10: Gemessene und um die Degradationsrate korrigierte Stromstarken bei den
Kathoden-RH Optima von 65 % in den vier Phasen von der exemplarischen Messung in

Abbildung 22
Anoden-RH [%] 95 90 85 80
Zeitpunkt t [h] 33,95 (to) 41,86 49,76 57,67
Gemessene Stromstarke 16.46 16.12 15.79 15.41
lgem [A]
:Eorr[l/g]lerte Stromstarke 16,46 16,58 16,71 16,79
orr

Die korrigierten Stromstérken fir die Kathoden-RH Optima von 65 % sind ebenfalls
in Abbildung 22 gezeigt. Das Anoden-RH Optimum liegt bei der hdchsten
korrigierten Stromstarke der Kathoden-RH Optima. In dem gezeigten,
exemplarischen Fall unterscheiden sich die Werte allerdings nicht signifikant,

sodass fur die Anoden-RH kein eindeutiges Optimum zugeordnet werden kann.
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Nach dem letzten Referenzpunkt werden in einer Equilibrierungszeit (siehe ,Eq.*
in Abbildung 22) die beiden Optima der Anoden- und Kathoden-RH eingestellt und
anschlie3end unter diesen Bedingungen die Polarisationskurve gemessen (siehe
,Pol.“ in Abbildung 22).

5.2.2 Anwendung des Taupunktscreenings flr hohe Taupunkte auf die
GDL-Materialvariation

Das im vorherigen Kapitel beschriebene Taupunktscreening-Verfahren ermdglicht
die Charakterisierung des Leistungsverhaltens in einem definiertem
Taupunktbereich fir eine bestimmte Materialauswahl einer MEA. Durch
Anwendung dieses Verfahrens auf verschiedene MEAs, die in ihrer
Materialkomposition bzw. in einzelnen Eigenschaften ihrer Materialauswahl
variieren, kann der Einfluss der Materialparameter auf das taupunktabhangige

Leistungsverhalten gezielt untersucht werden.

Die Materialparameter, die zu diesem Zweck ausgewahlt wurden, sind der PTFE-
Gehalt der GDL (0 % oder 5 %) sowie die Verwendung einer MPL (vorhanden oder
nicht vorhanden). Bezlglich des Einflusses dieser Parameter des GDL-Materials
kamen verschiedene Forschungsarbeiten zu unterschiedlichen Ergebnissen.® 32
38,42 Es ist jedoch bekannt, dass eine wechselseitige Beeinflussung unter diesen
drei Parametern (PTFE-Gehalt der GDL, MPL, Befeuchtung) bezlglich eines
optimierten Wassermanagements besteht. Dadurch eignet sich das
Taupunktscreening besonders dazu, die zwei genannten Materialparameter in

Kombination zu untersuchen.

Im Folgenden wird zunachst die Variation der GDL-Materialien der Kathode und
anschlieRend der Anode diskutiert. Dabei wird eine Nomenklatur der einzelnen
Materialkombinationen verwendet, mit dessen Hilfe ein Verweis auf eine
bestimmte Messung erleichtert werden soll. Diese Nomenklatur hat beispielsweise
die Form ,A5%MPL/K0%"“ und beschreibt die Verwendung von einer GDL an der
Anode mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL und einer GDL an der Kathode
mit einem PTFE-Gehalt von 0 % ohne MPL.

GDL-Materialvariationen der Kathode im Bereich hoher Taupunkte

Im Folgenden sollen die Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte der
GDL-Materialvariationen an der Kathode diskutiert werden. An der Anode wurde
dabei jeweils eine GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL verwendet. An
der Kathode wurde eine GDL mit 5 % PTFE mit MPL (A5%MPL/K5%MPL), eine
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GDL mit 5 % PTFE ohne MPL (A5%MPL/K5%) und eine GDL mit 0 % PTFE ohne
MPL (A5%MPL/K0%) verwendet. Abbildung 23 zeigt die drei Taupunktscreenings

in Kombination mit den Polymerelektrolytwiderstanden.
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Abbildung 23: Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte bei Verwendung
verschiedener GDL-Materialien an der Kathode; Verwendung des GDL-Materials mit einem
PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Anode; Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Durch das Fehlen der MPL an der Kathode wird im Taupunktscreening
durchschnittlich nur knapp die Halfte der Stromstarke im Vergleich zur

Verwendung einer MPL an beiden Elektroden erreicht. Die Stromstéarke steigt in
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allen drei Taupunktscreenings innerhalb jeder Phase stufenweise bis zum
Erreichen der tiefsten Kathoden-RH an und deutet somit auf einen zu hohen
Wassergehalt der Zellen bei hohen RHs hin. Das Optimum der Kathoden-RH liegt
daher fir alle drei Materialien bei 65 %. In allen drei Messungen zeigt die Anoden-
RH keinen signifikanten Einfluss auf die Leistungsfahigkeit der Zellen, da sich die
um die Degradations- bzw. Konditionierungsrate korrigierten Stromstarken an den
Kathoden-RH Optima nicht signifikant unterscheiden. Aufgrund des anscheinend
deutlich groReren Einflusses der Kathoden-RH auf die Leistungsféahigkeit der
Zellen liegt die Schlussfolgerung nahe, dass in den Messungen eine Flutung der
Kathode vorliegt. Allerdings kann als Ursache fur die Leistungsminderung die
Flutung der Anode nicht eindeutig ausgeschlossen werden. Die Reduzierung der
RH an der Kathode verstarkt die Rickdiffusion durch die Membran aufgrund eines
steileren Wassergradienten zwischen den Halbzellen, wodurch ebenfalls ein
Fluten der Anode verringert werden kann. Aus diesem Umstand kann ohne weitere
Analysemethoden keine eindeutige Aussage Uber die genaue Ursache der

Leistungslimitierung bei hohen Befeuchtungen der Gase getroffen werden.

In A5%MPL/K5%MPL deuten sowohl die linear sinkenden Stromstarken als auch
die linear ansteigenden Polymerelektrolytwiderstande an den Referenzpunkten
auf eine Degradation der Zelle hin. Im Gegensatz dazu zeigen die MEAs ohne
MPL an der Kathode (A5%MPL/K5% und A5%MPL/K0%) eine Konditionierung der
Zellen wahrend den Messungen durch die linear ansteigenden Stromstérken und
linear fallenden Polymerelektrolytwiderstdanden an den Referenzpunkten. Die
Ursache dafiir sind vermutlich die deutlich geringeren Stromstarken wahrend der
Konditionierung von 3 A bzw. 4 A, die nicht zum vollstandigen Austrag von
Carbonat- und Hydrogencarbonationen aus der Membran ausreichen. Dies
bestatigen ebenfalls die Polymerelektrolytwiderstande in Phase eins. Ab einer
Kathoden-RH von 75% werden in beiden Messungen erstmals hohere
Stromstéarken als in der Konditionierung erreicht und gleichzeitig beginnen die
Widerstande stark zu sinken. In allen drei Messungen kommt es durch die
Konditionierung bei 90 % RH an Anode und Kathode vermutlich zum Fluten der
Elektroden, das besonders ausgepragt beim Fehlen einer MPL an der Kathode
auftritt und somit die deutlich geringeren Stromstarken verursacht. Die MPL
fungiert als Barriere fur flussiges Wasser und kann bei zu hoher Befeuchtung den
Wassergehalt in der CL senken, indem es das Wasser aus der Befeuchtung der
Gase abschirmt.[32 6. 38 58] Beim Durchlaufen von Phase eins wird (iberschussiges

Wasser durch die geringeren Kathoden-RHs aus der Zelle entfernt und somit die
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Flutung reduziert. Daher sind die Stromstarken in allen drei Messungen an
Referenzpunkt eins deutlich hdher als in der Konditionierung. Auf den stetigen
Austrag von Uberschiissigem Wasser in Phase eins deutet ebenfalls hin, dass in
den Haltezeiten bei A5%MPL/K5% und A5%MPL/K0% die Stromstarken stetig
ansteigen und kein Plateau erreichen. In A5%MPL/K0% scheint am Ende von
Phase eins dieser Austrag noch nicht ausreichend abgeschlossen zu sein, da die
Stromstéarken sowohl beim Kathoden-Optimum als auch am Referenzpunkt
verhaltnismaRig tiefer liegen als in den anderen Phasen. Die Ursache kdnnte eine
hohere Wasserakkumulation in der Kathoden-GDL durch das Fehlen von PTFE
und somit geringerer Hydrophobie, sowie durch die héhere Porositat und damit
Wasseraufnahmekapazitat dieser GDL als der GDL mit 5 % PTFE ohne MPL sein.

Beim Vergleich von A5%MPL/K5% und A5%MPL/K0% fallt der deutlich starkere
Anstieg der Polymerelektrolytwiderstadnde bei Reduzierung der Kathoden-RH auf,
wenn kathodenseitig die GDL mit 0 % PTFE verwendet wird. Dies deutet auf eine
starkere  Dehydratisierung des Polymerelektrolyten unter trockeneren
Bedingungen hin und ist wahrscheinlich in der hoheren Porositat der GDL und
damit besseren Zuganglichkeit des Gases zu den Polymerkomponenten
begriindet. Eine ausfiihrlichere Diskussion dazu findet in Kapitel 5.2.5 statt. Trotz
des Anstiegs des Polymerelektrolytwiderstandes steigen die Stromstarken bei
Reduzierung der Kathodengasbefeuchtung an. Dies zeigt deutlich, dass das
Wassermanagement die Leistung der Zelle limitiert und der Ohmsche

Zellwiderstand lediglich einen untergeordneten Einfluss hat.

Abbildung 24 zeigt die Polarisationskurven, die jeweils nach den

Taupunktscreenings aufgenommen wurden.

60



300 300

A5%MPL/K5%MPL A5%MPLI/K5%
1,04 Anoden-RH: 95 % /8/°‘°\° 1.0 Anoden-RH: 80 %
KathodenRH:65% o= 2 ) - 250 \ Kathoden-RH: 65 % 250
87 »
> N
0,81 %. 2 L 200 0,81 0-0"03z0,, 200
% /o o o'°’°/ g\0 &
— A0~ £
=) i B L 150 S
150 =
D 06 g \:\ 0,6+ [ E
. o
S e, 100 .\\o 100
0,41 e 041 f \:::\:
£ NN L 4 L™ 50
/0 .\=§. 50 / \.\
L
02 T - T . 0 02% r - . T 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
j [mA/cm? j [mA/cm?
Jl 1 300 Jl 1
ik A5%MPL/K0% —e— Spannung bei Stromerhéhung
i\ noderrfhl; 9o % . | 50 —o— Leistungsdichte bei Stromerniedrigung
\\. Kathoden-RH: 65 % 3 ﬁgggfcjgzg\ —e— Spannung bei Stromerniedrigung
o, 0" ] —a . e
. \ o | 00 o— Leistungsdichte bei Stromerniedrigung
E
= ‘ 150 5
S 0,6 £
Q
- 100
“’O\.\
0,44 <oy
~ 50
u;'\
5,
024 . r . ; 0
0 200 400 600 800 1000
j[mA/cm?]

Abbildung 24: Polarisationskurven der Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte bei
Verwendung verschiedener GDL-Materialien an der Kathode; Verwendung des GDL-Materials
mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Anode

Die hochste Leistungsdichte erreichte hier A5%MPL/K5%MPL mit 273 mW/cmz2.
A5%MPL/KQO% erreicht eine nur leicht geringere maximale Leistungsdichte von
244 mW/cm2. Dies st bemerkenswert viel, da die Stromstarke im
Taupunktscreening durchschnittich nur halb so hoch war wie von
A5%MPL/K5%MPL. Die maximale Leistungsdichte von A5%MPL/K5% liegt hier
mit 203 mW/cmz2 deutlich tiefer als in A5%MPL/K0%. Eine Interpretation der
maximalen Leistungsdichten findet in der abschlieRenden Diskussion im Kapitel
5.2.5 im Kontext der gesamten GDL-Materialvariationen statt.

GDL-Materialvariationen der Anode im Bereich hoher Taupunkte

Im Folgenden sollen die Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte der
GDL-Materialvariationen an der Anode diskutiert werden. An der Kathode wurde
dabei jeweils eine GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL verwendet. An
der Anode wurde eine GDL mit 5 % PTFE mit MPL (A5%MPL/K5%MPL), eine GDL
mit 5 % PTFE ohne MPL (A5%/K5%MPL) und eine GDL mit 0 % PTFE ohne MPL
(A0%/K5%MPL) verwendet. Abbildung 25 zeigt die drei Taupunktscreenings in
Kombination mit den Polymerelektrolytwiderstanden. Bei A5%/K5%MPL konnten

aus technischen Grinden keine Impedanzspektren aufgenommen werden.
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Abbildung 25: Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte bei Verwendung
verschiedener GDL-Materialien an der Anode; Verwendung des GDL-Materials mit einem
PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode; Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Ahnlich wie in der GDL-Materialvariation der Kathode fiihrt das Fehlen der MPL an
der Anode zu dramatisch reduzierten Stromstéarken im Taupunktscreening. Dies
scheint ebenfalls durch ein Fluten der Elektroden verursacht zu werden, da sich
die Stromstarke der Zellen von A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL durch
Verringern der RHs von 90 % zu den geringsten RHs ungefahr verdreifacht. Laut
Literatur wird durch Verwendung einer MPL an der Anode das Produktwasser in

der CL der Anode zuriickgehalten und dadurch verstarkt tber Rickdiffusion durch
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die Membran zur Kathode transportiert.! Da die erreichten Stromstarken und
damit die Wasserproduktion in diesen Messungen sehr gering ist, kann dies nicht
als Ursache fir die héheren Leistungen bei Verwendung einer MPL an der Anode
angesehen werden. Es kommt durch das Fehlen der MPL-Barriere wahrscheinlich
eher zum Fluten der Anode, indem flissiges Wasser aus der Befeuchtung des
Anoden-Gases in die CL penetriert.*8! Durch eine geringere Kathoden-RH kann
das Uberschiissige Wasser uber eine erhdhte Riickdiffusion durch die Membran
abtransportiert werden, wodurch sich der grof3e Einfluss der Kathoden-RHs auf die
Leistung erklaren lasst.

Das Kathoden-RH Optimum liegt hier in jeder Phase bei den trockensten RHs von
65 %. Da die HOhe der Stromstarke an den Kathoden-RH Optima mit sinkender
Anoden-RH in A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL ansteigt (rote Linie), zeigt die
Anoden-RH durch das Fehlen der MPL an der Anode hier erstmals einen Einfluss
auf das Leistungsverhalten der Zellen. Im Gegensatz dazu war bei der GDL-
Materialvariation an der Kathode kein Einfluss der Anode zu beobachten. Dies
unterstitzt die These, dass die Befeuchtung der Anode beim Fehlen der MPL
einen direkteren Zugang zur CL hat und dadurch bei zu hoher Befeuchtung leichter
geflutet werden kann.

Da die Stromstarke sowohl an den Referenzpunkten als auch in der
Konditionierung ungefahr den gleichen Wert erreicht (griine Linie), scheinen die
Zellen von A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL Uber die gesamte Messdauer weder
zu degradieren noch zu konditionieren. Darauf deuten ebenfalls die
Polymerelektrolytwiderstdnde von A0%/K5%MPL hin, die wéhrend der Messung
nur insignifikante Schwankungen aufweisen. Die Kathoden-RH Optima sind
dadurch direkt miteinander vergleichbar, sodass das das Anoden-RH Optimum in

diesen Messungen bei 80 % zu finden ist.

Sowohl der PTFE-Anteil als auch die Porositat der GDL der Anode scheinen
keinen Einfluss auf das Leistungsverhalten der Zellen zu haben, da die Hohe der
Stromstéarke bei der optimalen Befeuchtung der Anoden- und Kathodengase von
A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL identisch sind.

Abbildung 26 zeigt die Polarisationskurven, die jeweils nach dem

Taupunktscreenings aufgenommen wurden.
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Abbildung 26: Polarisationskurven der Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte bei
Verwendung verschiedener GDL-Materialien an der Anode; Verwendung des GDL-Materials
mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode

Der Ruckwartsscan von A0%/K5%MPL konnte nicht aufgenommen werden. Die
Schrittweite der Stromstarke am Umkehrpunkt der Polarisationskurve war zu grof3,
bedingt durch die geringe Leistungsfahigkeit der Zelle, sodass der Teststand
aufgrund der Unterschreitung einer Grenzspannung von 0,2V automatisch
abgeschaltet wurde (siehe zeitlicher Verlauf der Polarisationskurve in Abbildung
38 im Anhang). Die Polarisationskurve von A5%/K5%MPL verhielt sich am
Umkehrpunkt ebenfalls sehr instabil (siehe Abbildung 39 im Anhang). Da die
Spannung am Anfang des Ruckwartsscans trotz Reduzierung der Stromdichte
weiter sinkt, weist der Rickwartsscan einen verféalschten Verlauf auf und eignet
sich daher nicht zur Auswertung. Die maximalen Leistungsdichten von
A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL sind mit 172 mW/cm?2 bzw. 169 mW/cm?2 im
Vergleich zu A5%MPL/K5%MPL mit 273 mW/cm?2 stark reduziert. Das Fehlen der
MPL an der Anode fiihrt somit zu starken Leistungsminderungen sowie zum
instabilen Betrieb in der Polarisationskurve als auch im Taupunktscreening, bei
denen die Stromstarken bei der hchsten Befeuchtung unter 1 A lagen. Damit ist

der Effekt der MPL an der Anode sogar noch grof3er als an der Kathode.

Als abschlieRendes Fazit des Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte
lasst sich festhalten, dass keine der gezeigten GDL-Materialvariationen im
Vergleich zu dem GDL-Material mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL zu einer
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hdheren Leistungsfahigkeit oder einem verbesserten Wassermanagement gefiihrt
haben. Es zeigte sich im Gegenteil, dass es vor allem durch das Fehlen der MPL
an der Anode oder der Kathode zu starken Wassermanagementproblemen kommt.
Dies aufRerte sich unter anderem durch drastisch reduzierte Leistungen, die in der
Konditionierung bei hohen RHs von 90 % an beiden Elektroden erreicht wurden.
Durch Reduzierung der Kathoden-RH im Taupunktscreening konnten die
Leistungen bei allen GDL-Materialkombinationen signifikant angehoben werden.
Die Anoden-RH zeigte im Vergleich zur Kathoden-RH in keinem der gezeigten
GDL-Materialkombinationen einen signifikanten Einfluss auf  das
Leistungsverhalten der Zellen. Lediglich beim Fehlen der MPL an der Anode kann
ein schwach ausgepréagter Einfluss der Anoden-RH auf die Leistung der Zelle
beobachtete werden. Gleichzeitig scheint das Fehlen der MPL an der Anode den
negativsten Effekt auf das Wassermanagement zu haben. Hier wurde die Leistung
der Zellen so stark eingeschrankt, dass der Betrieb am Teststand teilweise nicht

aufrecht erhalten werden konnte.

Die hochsten Leistungsfahigkeiten der Zellen traten fast ausnahmslos unter den
trockensten getesteten Bedingungen auf. Zudem konnte in dem untersuchten,
hohen Taupunktbereich keine irreversible Degradation des Polymerelektrolyten
aufgrund von zu trockener Betriebsweise, sondern nur eine reversible
Dehydratisierung festgestellt werden. Um abschlielende Aussagen zum
tatsachlichen Optimum der Befeuchtungen der Gase treffen zu kdnnen, sollte
daher in einer neuen Messreihe ein tieferer Taupunktbereich untersucht werden.

Dies wird im folgenden Kapitel im Detail erlautert.

5.2.3 Entwicklung des Taupunktscreenings fur tiefe Taupunkte

Aufgrund der Annahme, dass im gesamten Taupunktbereich des gezeigten
Taupunktscreenings fiir hohe Taupunkte die Zellen unter einem zu hohen
Wassergehalt leiden, sollte durch Untersuchung eines tieferen Taupunktbereichs
ein eindeutiges Optimum der Befeuchtung der Gase gefunden werden. Geringe
Befeuchtungen kénnen jedoch zu Austrocknungseffekten fihren, die wiederum die
Degradation des Polymerelektrolyten stark beschleunigen kénnen.?* Daher wurde

zuné&chst ein geeigneter Taupunktbereich gesucht. Dies zeigt Abbildung 27.
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Abbildung 27: Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte, Anoden-RH: 80 - 50 %,
Kathoden-RH: 60 - 20 %, Verwendung einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % ohne MPL
an der Anode und einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode

An der Anode wurde eine GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5% ohne MPL
gewahlt, da unter Verwendung dieses Materials die instabilste Betriebsweise der
Zellen im Taupunktscreening im Bereich hoher Taupunkte beobachtet wurde. Um
die Stabilitat zu erhohen, wurde ein deutlich tieferer Taupunktbereich von
80% -50% RH an der Anode und 60 —-20% RH an der Kathode gewahlt.
AuRRerdem kann in dieser Methode erstmals der unmittelbare Einfluss der Anoden-
RH auf die Zellleistung beobachtet werden, da jeweils beim Wechsel von einem

Referenzpunkt zur nachsten Phase die Kathoden-RH konstant gehalten wird.

Die Reduzierung der Kathoden-RH bis zu 30 % wirkt sich unabhéngig von der
Anoden-RH positiv auf die erreichte Leistung aus. Bei weiterer Verringerung auf
20 % steigt der Strom nicht weiter an, sondern bricht im Laufe der Haltezeit ein. In
den Polymerelektrolytwiderstanden wird der Grund dafir ersichtlich. Ab einer RH
von 30 % steigen die Widersténde jeweils deutlicher als zuvor. Bei einer Kathoden-
RH von 20 % steigen die Widerstande sprunghaft an. Dies deutet auf eine starke
Dehydratisierung des Polymers hin. Dennoch ist nicht von einer beschleunigten
irreversiblen Degradationsreaktion der Membran auszugehen, da in den
Referenzpunkten jeweils immer der Widerstand des vorherigen Referenzpunktes
erreicht oder sogar unterschritten wird. Es scheint sich somit nur um eine reversible
Dehydratisierung des Polymerelektrolyten zu handeln. Im dauerhaften Betrieb

wirde sich die Dehydratisierung des Polymers unter diesen trockenen
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Bedingungen jedoch verscharfen und wahrscheinlich zu einer irreversiblen
Degradation fuhren. Daher wurde ein Taupunktbereich der Kathoden-RH von
70 % - 40 % fir das nachfolgende Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte
gewahlt, in dem keine dauerhafte Dehydratisierung des Polymers zu erwarten ist.
Des Weiteren zeigt sich hier erstmals deutlich der Einfluss der Anoden-RH. Beim
Ubergang vom Referenzpunkt zwei zur Anoden-RH von 60 % zeigt sich eine
Zunahme der Stromstarke von ca. 0,8 A. Beim Ubergang von Referenzpunkt drei
zur Anoden-RH von 50 % zeigt sich sogar eine Zunahme der Stromstérke von ca.
1,3 A. Es deutet sich hier erstmals an, dass die Anoden-RH bei tieferen
Taupunkten einen groReren Einfluss zu haben scheint. Daher wurde der Bereich
fur die Anoden-RH von 80 % - 50 % fur das Taupunktscreening im Bereich tiefer
RHs beibehalten. In der Konditionierung wurde zudem eine Anoden-RH von 80 %
und eine Kathoden-RH von 70 % gewahlt, um ein Fluten wahrend der

Konditionierungsphase zu minimieren.

5.2.4 Anwendung des Taupunktscreenings fur tiefe Taupunkte auf die
GDL-Materialvariation

Analog zum Verfahren aus Kapitel 5.2.2 soll im Folgenden die Anwendung des

Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte auf die GDL-Materialvariation

erlautert werden.

GDL-Materialvariationen der Kathode im Bereich tiefer Taupunkte

Fur die GDL-Materialvariationen der Kathode wurden an der Anode jeweils eine
GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL verwendet. An der Kathode wurde
eine GDL mit 5 % PTFE mit MPL (A5%MPL/K5%MPL), eine GDL mit 5 % PTFE
ohne MPL (A5%MPL/K5%) und eine GDL mit 0% PTFE ohne MPL
(A5%MPL/K0%) verwendet. Abbildung 28 zeigt die drei Taupunktscreenings in
Kombination mit den Polymerelektrolytwiderstanden.
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Abbildung 28: Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei Verwendung
verschiedener GDL-Materialien an der Kathode; Verwendung des GDL-Materials mit einem
PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Anode; Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Die erreichten Stromstarken sind in allen Messungen hoher als im
Taupunktscreening im Bereich hoher Taupunkte. Beispielsweise erreicht
A5%MPL/K5%MPL Stromstarken zwischen 17,5 A und 19,8 A im Gegensatz zu
Stromstéarken zwischen 13,1 A und 16,5 A bei hohen Taupunkten (siehe Abbildung
23). Durch den tieferen Taupunktbereich wird somit ein geeigneteres

Wassermanagement der Zellen erreicht.
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In A5%MPL/K5%MPL und A5%MPL/K5% befindet sich das Kathoden-RH
Optimum in jeder Phase bei 40 %. Da die Polymerelektrolytwiderstande nicht auf
eine UberméRige Dehydratisierung des Polymers hindeuten, befindet sich das
absolute Optimum der Befeuchtung dieser Zellen eventuell bei noch tieferen
Kathoden-RHs. Die Anoden-RH scheint in diesen Messungen keinen Einfluss auf
das Leistungsverhalten der Zelle zu haben, da sich die um die Degradations- bzw.
Konditionierungsrate korrigierten Stromstérken an den Kathoden-RH Optima nicht
signifikant unterscheiden. Zudem ist keine signifikante Reaktion der Stromstarke
zu sehen, wenn beim Wechsel von einem Referenzpunkt zur ndchsten Phase nur

die Anoden-RH variiert wird.

In A5%MPL/K0% ist der Einfluss der RHs schwierig zu beurteilen, da eine
Anderung der RHs ab Phase drei keine signifikante Anderung der Stromstérke
hervorruft. Bei einer Anoden-RH von 80 % ist ein klares Kathoden-Optimum bei
40% zu beobachten. In Phase zwei bis vier steigen die
Polymerelektrolytwiderstdnde jedoch innerhalb der Phasen stark an, sodass bei
tieferen Kathoden-RHs keine signifikant héheren Stromstarken als an den
Referenzpunkten erreicht werden. Ab Phase drei scheint die Befeuchtung der
Anode so trocken zu sein, dass nicht genigend Wasser per Ruckdiffusion zur
Kathode gelangt und es dadurch zur Dehydratisierung des Polymers kommt, die
die Stromstéarke limitiert. Da die Widerstdnde an den Referenzpunkten jeweils
sinken (Konditionierung der Zelle), handelt es sich dabei nicht um eine
Degradation, sondern um eine reversible Dehydratisierung. Da die korrigierte
Stromstérke bei 40 % Kathoden-RH in Phase eins am héchsten ist, eignet sich zur
optimalen Befeuchtung dieser Zelle am ehesten eine Anoden-RH von 80 % und
eine Kathoden-RH von 40 %.

Bei A5%MPL/K5% ist eine deutlich geringere Dehydratisierung des Polymers unter
trockenen Befeuchtungen in den Polymerelektrolytwiderstdnden zu beobachten
als in A5%MPL/K0%. Derselbe Trend trat bereits im Taupunktscreening bei hohen

Taupunkten auf und wird in Kapitel 5.2.5 vertieft diskutiert.

Abbildung 29 zeigt die Polarisationskurven der Taupunktscreenings.
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Abbildung 29: Polarisationskurven der Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei
Verwendung verschiedener GDL-Materialien an der Kathode; Verwendung des GDL-
Materials mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Anode

Die hochste Leistungsdichte erreicht A5%MPL/K5%MPL mit 312 mW/cm2. Durch
die tieferen Taupunkte im Vergleich zum Taupunktscreening im Bereich hoher
Taupunkte konnte die maximale Leistungsdichte somit um 38 mW/cm?2 gesteigert
werden. Die insignifikante Hysterese von Vorwarts- und Ruckwartsscan deutet auf
ein weitestgehend optimales Wassermanagement hin. In A5%MPL/K5% wird eine
maximale Leistungsdichte von 251 mW/cmz2 erreicht. Durch die tieferen Taupunkte
konnte die maximale Leistungsdichte dieser GDL-Materialkombination somit um
48 W/cm? gesteigert werden. Im Taupunktscreening verdoppelten sich die
durchschnittlich erreichten Stromstarken von A5%MPL/K5%, wéhrend bei
A5%MPL/K5%MPL nur eine Leistungssteigerung von ca. 20 % auftrat. Somit
scheinen die Taupunktanpassungen bei A5%MPL/K5% einen grol3eren Effekt auf
das Leistungsverhalten zu haben als bei A5%MPL/K5%MPL. Dies bestétigt die
Vermutung, dass das Fehlen der MPL an der Kathode ein verstarktes Fluten der
Elektroden verursacht und dadurch eine Anpassung der Taupunkte zu einer
hoheren Leistungssteigerung fiuhrt. Bei A5%MPL/K0% wird eine maximale
Leistungsdichte von 219 mW/cm? erreicht und somit 25 mW/cm?2 weniger als bei
hohen Taupunkten. Diese Polarisationskurve wurde bei einer Anoden-RH von

50 % aufgenommen, obwohl diese RH im Taupunktscreening als zu trocken
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bewertet wurde. Dies tragt teilweise zur Leistungsminderung der

Polarisationskurve bei. In Kapitel 5.2.5 wird dieser Trend vertieft diskutiert.

GDL-Materialvariationen der Anode im Bereich tiefer Taupunkte

Im Folgenden sollen die Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte der
GDL-Materialvariationen an der Anode diskutiert werden. Abbildung 30 zeigt die
Taupunktscreenings fur A5%MPL/K5%MPL und A0%/K5%MPL in Kombination
mit den Polymerelektrolytwiderstanden.
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Abbildung 30: Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei Verwendung
verschiedener GDL-Materialien an der Anode; Verwendung des GDL-Materials mit einem
PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode; Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Das Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte von A5%/K5%MPL diente der
Auswahl des Taupunktbereichs wéhrend der Entwicklung dieser Methode. Da bei
dieser Messung ein anderer Taupunktbereich verwendet wurde, wird dieses

Taupunktscreening getrennt dargestellt und ist in Abbildung 31 zu sehen.
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Zugunsten der Vergleichbarkeit soll dabei nur Kathoden-RH Bereich von
60 % - 40 % betrachtet werden.

Taupunkt Anode [°C] Stromstarke [A]
Taupunkt Kathode [°C] —@— Stromstarke bei 40 % Kathoden-RH [A]
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Abbildung 31: Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte bei Verwendung einer GDL
mit einem PTFE-Gehalt von 5 % ohne MPL an der Anode und einer GDL mit einem PTFE-
Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode; Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Die erreichten Stromstérken bei A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL konnten durch
den tieferen Taupunktbereich deutlich angehoben und somit die Flutung der
Elektroden anscheinend reduziert werden (vergleiche hoher Taupunktbereich in
Abbildung 25). Da die Zellen wahrend der Messung weder degradieren noch
konditionieren (siehe griine Linie), sind die Stromstarken der Kathoden-RH Optima
direkt miteinander vergleichbar. Die optimalen Kathoden-RHs dieser Messungen
liegen jeweils bei den trockensten Bedingungen vor. Die Anoden-RH zeigt bei
Fehlen der MPL an der Anode ebenfalls einen Einfluss auf die Leistungsfahigkeit
der Zelle. Besonders deutlich wird dies bei A0%/K5%MPL. Je tiefer die Anoden-
RH beim Ubergang vom Referenzpunkt in die jeweils nachfolgende Phase
eingestellt wird, desto hoher ist der Anstieg der Stromstérke (blaue Linie). Da die
die Steigung der blauen Linie hier die gleiche Steigung wie die rote Linie
(Kathoden-RH Optima) aufweist, ist eindeutig die Anoden-RH ausschlaggebend
fur die verschiedenen Hohen der Stromstarken an den jeweiligen Kathoden-RH
Optima. Die optimalen Anoden-RHs von A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL liegen
somit ebenfalls bei den trockensten Bedingungen vor. Obwohl die
Polymerelektrolytwiderstande in  A0%/K5%MPL unter den niedrigsten

Befeuchtungen der Gase drastisch erhoht sind, wird dennoch unter diesen
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Bedingungen die hochste Stromstérke erreicht. Daher scheint tatséachlich das
Wassermanagement die Leistung der Zellen zu limitieren und der Ohmsche
Zellwiderstand einen untergeordneten Einfluss zu haben. Dennoch ist langfristig
bei Dehydratisierung des Polymers eine Leistungsabnahme durch Degradation zu

erwarten.

Wie auch fur A5%MPL/K5%MPL konnte fir diese Materialkombinationen kein
absolutes Optimum der Befeuchtung im untersuchten Taupunktbereich gefunden
werden, da im untersuchten Taupunktbereich die héchsten Leistungen unter den
trockensten Bedingungen erreicht wurden. Eine noch trockenere Befeuchtung
wirde allerdings wahrscheinlich keine hdheren Leistungen der Zelle bewirken, da
die Polymerelektrolytwiderstéande bei den untersuchten, trockensten Bedingungen
bereits stark ansteigen und somit eine starke Dehydratisierung zu erwarten ist.
Zudem hat sich in Abbildung 31 bereits der negative Effekt einer zu niedrigen
Befeuchtung bei  einer Kathoden-RH von 20%  gezeigt. Die
Polymerelektrolytwiderstande von A5%/K5%MPL und A0%/K5%MPL sind in
Abbildung 32 im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 32: Polymerelektrolytwiderstande der Taupunktscreenings im Bereich tiefer
Taupunkte; A = Anode, K = Kathode, Zahlen geben die jeweilige RHs in % an,
Referenzpunkte zwischen zwei grinen Balken; Verwendung einer GDL mit einem PTFE-
Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode
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Um die Polymerelektrolytwiderstande vergleichen zu kdénnen, wurden hier nur die
Messwerte bei Ubereinstimmenden RHs abgebildet. Bei A0%/K5%MPL ist eine
deutlich starkere Dehydratisierung des Polymers unter trockenen Befeuchtungen
in den Polymerelektrolytwiderstdnden zu beobachten als in A5%/K5%MPL.
Derselbe Trend trat bereits in der GDL-Materialvariation an der Kathode auf. Daher
scheint die Verwendung einer GDL mit geringerem PTFE-Anteil bzw. hoherer
Porositat an einer der beiden Elektroden zu einer starkeren Dehydratisierung des
Polymers zu fuhren. Im Folgenden Kapitel 5.2.5 wird dieser Effekt vertieft
diskutiert.

Abbildung 33 zeigt die Polarisationskurven der GDL-Materialvariation an der
Anode. Da A5%/K5%MPL vorrangig zur Entwicklung des Taupunktscreenings bei

tiefen Taupunkten diente, wurde bei dieser Messung keine Polarisationskurve

aufgenommen.
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Abbildung 33: Polarisationskurven der Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei
Verwendung verschiedener GDL-Materialien an der Anode; Verwendung des GDL-Materials
mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode

Am Umkehrpunkt der Polarisationskurve von A0%/K5%MPL verhielt sich die
Spannung unterhalb von 0,25V sehr instabil (siehe zeitlicher Verlauf der
Polarisationskurve in Abbildung 40 im Anhang). Dadurch kommt es am Beginn des
Ruckwartsscans trotz Erhéhung der Stromdichte zu einem Spannungseinbruch.
Im Taupunktscreening bei hohen Taupunkten kam es bei dieser GDL-
Materialvariation zum Absturz der Zelle am Umkehrpunkt der Polarisationskurve
(siehe Abbildung 38 im Anhang). Ein &hnlich instabiles Verhalten der Spannung
am Umkehrpunkt der Polarisationskurve konnte ebenfalls bei A5%/K5%MPL im
Taupunktscreening bei hohen Taupunkten beobachtet werden. Somit scheint ein
Fehlen der MPL an der Anode zum instabilen Betrieb der Zellen bei sehr niedrigen

Spannungen zu fuhren. Selbst durch weitestgehend optimierte Taupunkte konnte
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dieses Verhalten nicht verhindert werden. Bei Fehlen der MPL an der Kathode trat

dieses instabile Verhalten hingegen nicht auf.

Die maximale Leistungsdichte von A0%/K5%MPL liegt bei 189 mW/cm? und somit
deutlich unter der maximalen Leistungsdichte von A5%MPL/K5%MPL mit
312 mW/cmz2. Im Taupunktscreening liegen die Stromstarken bei den jeweils
optimalen Befeuchtungen von A0%/K5%MPL mit 11,5 A und A5%/K5%MPL mit
11,9 A nah bei einander, jedoch deutlich niedriger als von A5%MPL/K5%MPL mit
19,8 A. Die Verwendung einer MPL hat somit einen deutlich gréReren Einfluss auf
das Leistungsverhalten der Zellen als der PTFE-Gehalt von 0 % oder 5 % oder die
Porositat der GDLs.

5.2.5 AbschlieRende Diskussion der GDL-Materialvariationen im
Taupunktscreening

Im Folgenden sollen die Ergebnisse und Erkenntnisse des Taupunktscreenings
der GDL-Materialvariation zusammenfassend diskutiert und in den Kontext der
Literatur eingebunden werden. Allgemein ist an dieser Stelle darauf hinzuweisen,
dass eine absolute Vergleichbarkeit mit der Literatur meistens nicht gegeben ist,
da die Verwendung unterschiedlicher Materialien (Membranmaterial- und Dicke,
Aufbau CLs, GDL-Material) oder Betriebsbedingungen (Temperatur,
Volumenstrom, Befeuchtung, Druck) das elektrochemische Verhalten und das
Wassermanagement der Zellen stark beeinflussen. Tabelle 11 und Tabelle 12
geben eine Ubersicht Uber die Kerndaten, die bei den jeweiligen

elektrochemischen Charakterisierungen gemessen wurden.
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Tabelle 11: Kerndaten des Taupunktscreenings im Bereich hoher Taupunkte
(Anoden-RH: 95 — 80 %, Kathoden-RH: 95 — 65 %)

A5%MPL  A5%MPL A5%MPL A5% A0%
K5%MPL K5% K0% K5%MPL K5%MPL
. A -* A -* A -* A: 80 A: 80
0,
RH Optimum [%)] K: 65 K: 65 K: 65 K: 65 K: 65
Stromstarke nach
Konditionierung [A] 131 3.0 41 21 1.8
Stromstarke am
RH-Optimum [A] 16,5 7,2 8,1 7,0 7,0
Maximale
Leistungsdichte der 273 203 244 172 169

Polarisationskurve
[mMW/cm?]

* - Zeigte keinen signifikanten Einfluss

Tabelle 12: Kerndaten des Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte
(Anoden-RH: 80 — 50 %, Kathoden-RH: 70 — 40 %)

A5%MPL A5%MPL A5%MPL A5% A0%
K5%MPL K5% K0% K5%MPL K5%MPL
. A -* Al -* A: 80 A: 50 A: 50
0,
RH Optimum [%)] K: 40 K: 40 K: 40 K: 40 K: 40
Stromstarke nach
Konditionierung [A] 17.5 6.4 71 nr 55
Stromstarke am 12,9 -
RH-Optimum [A] 19,8 14,4 15, 1%+ 11,9 11,5
Maximale
Leistungsdichte der Nicht auf-
Polarisationskurve 312 251 219 genommen 189
[mMW/cm?]

* - Zeigte keinen signifikanten Einfluss
** - Aufgrund starker Konditionierung kein eindeutiger Wert

Die Optimierung der Taupunkte fiir die in dieser Arbeit verwendeten Zellen stand
im Fokus dieser Arbeit. Es hat sich gezeigt, dass die Kathoden-RH einen deutlich
groRBeren Einfluss auf die Leistungen der Zellen hat als die Anoden-RH. Die
Anoden-RH zeigte Uberhaupt nur dann einen Einfluss auf die Leistungen, wenn
anodenseitig keine MPL verwendet wurde. Diese beiden Beobachtungen lassen
sich bisher in der Literatur nicht wiederfinden. Wang et al. verwendeten die
gleichen GDLs wie in dieser Arbeit mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL und
sahen einen deutlichen Einfluss der Anoden-RH auf die Leistung der Zellen.
Dieses unterschiedliche Verhalten kann jedoch durch die Verwendung eines
anderen Membranmaterials bedingt sein. Aufgrund der Annahme, dass die
Kathode bedingt durch den Wasserkonsum der ORR unter Austrocknung leide,
wurde mit einer Kathoden-RH von 100 % gearbeitet.*? Die Ergebnisse dieser
Arbeit deuten hingegen eher auf ein Fluten der Kathode unter zu hohen

Befeuchtungen hin, da die hochsten Leistungen der Zellen immer unter den
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trockensten Kathoden-RHs erreicht werden konnten. Wie bereits erlautert kann
ohne weitere Analysemethoden allerdings keine eindeutige Unterscheidung
zwischen dem Fluten der Anode oder Kathode erfolgen. Omasta et al. konnten
ebenfalls ein Fluten der Kathode unter zu hoher Befeuchtung beobachteten und
begrindeten dies mit einer hohen Ruckdiffusion des Wassers von der Anode zur
Kathode. Dort konnte das Fluten jedoch bereits bei einer Kathoden-RH von 85 %
und einer Anoden-RH von 75 % behoben werden.® Da die in dieser
Abschlussarbeit verwendete AEM mit einer Dicke von 15 pum relativ dinn ist,
kénnte ebenfalls eine hohe Ruckdiffusion ein Fluten der Kathode bei zu hoher
Befeuchtung begtinstigen. Die optimalen Befeuchtungen der Gase, die in dieser
Arbeit festgestellt wurden, sind mit Kathoden-RHs von 40 % und Anoden-RHs von
50 % (ausgenommen A5%MPL/K0%) ungewdhnlich tief. Obwohl bei so tiefen RHs
der Polymerelektrolytwiderstand aufgrund von Dehydratisierung bereits signifikant
ansteigt, erreichen die Zellen dennoch unter den trockenen Bedingungen die
hochsten Leistungen. Daher scheint tatsachlich das Wassermanagement die
Leistung der Zellen zu limitieren und der Ohmsche Zellwiderstand einen
untergeordneten Einfluss zu haben. Meist werden AEMFCs in der Literatur bei
RHs der Gase von 90 % - 100 %, jedoch in der Regel nie unter 75 % betrieben.™
Es existieren Forschungsarbeiten zu Betriebsweisen von AEMFCs, bei denen
jeweils eine Elektrode bei einer RH von 0 % betrieben wird. Das Gas der anderen
Elektrode wird dabei jeweils mit Wasser Uberséttigt. Oder es wird im Falle eines
trockenen Anodengases kein Gasausgang verwendet, sodass das gesamte Gas
konsumiert wird und somit anodenseitig kein Wasser aus der Zelle ausgetragen
werden kann. Es ist jedoch davon auszugehen, dass es sich dabei keinesfalls um

die optimalen Taupunkte zum Erreichen maximaler Leistungen handelt.!3: 38 59

Der geringe Einfluss der Anoden-RH auf die Leistung der Zellen lasst sich mit
folgender These erklaren. Die drastische Leistungssteigerung der Zellen durch die
starke Reduzierung der Taupunkte der Gase deutete auf einen generell zu hohen
Wassergehalt der Zellen hin. Die aktiven Katalysatorzentren kénnen somit von
flussigem Wasser bedeckt sein, sodass der Zugang der Betriebsgase unterbunden
wird. Da an der Anode permanent Produktwasser an den aktiven
Katalysatorzentren produziert wird, kann diese Flutung Giber den Anodengasstrom
weniger effektiv behoben werden als eine Flutung der CL der Kathode tber den
Kathodengasstrom. Durch das Fehlen einer MPL an der Anode ist denkbar, dass
die Zuganglichkeit des Anodengases zu den Katalysatorzentren zu nimmt, da die

MPL eine geringere PorengréRe und hohere Dichte als die GDL besitzt.% 38
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Dadurch konnte sich der in dieser Arbeit beobachtete steigende Einfluss der
Anoden-RH auf die Zellleistung erklaren. Durch die Verwendung tiefer Kathoden-
RHs wird der Wassergradient zwischen den Halbzellen erhdht und somit die
Ruckdiffusion des Wassers durch die Membran verstarkt. Dadurch wird das
produzierte Wasser an den Katalysatorzentren der Anode verstarkt Uber die
Polymerelektrolytleitpfade abtransportiert und weniger in die Gaskanéle der CL
abgegeben. Demnach ist der Einfluss der Kathoden-RH so dominant, weil auf
diese Weise fliissiges Wasser an den Katalysatorzentren der Anode effektiver

reduziert werden kann als Giber den Anodengasstrom.

Bei Betrachtung der Leistungsentwicklung der Zellen durch die
Taupunktsanpassung wird der Einfluss der MPL auf das Wassermanagement
ersichtlich. Die Anpassung der RHs von der Konditionierungsbefeuchtung des
Taupunktscreenings bei hohen Taupunkten (90 % an beiden Elektroden) hin zu
den optimalen Taupunkten des Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte
erbrachte unter Verwendung von MPLs an beiden Elektroden eine Steigerung der
Stromstérke von 13,1 A zu 19,8 A (siehe Tabelle 11 und Tabelle 12). Dies
entspricht einer Leistungssteigerung von 51 %. Wurde an der Kathode auf eine
MPL verzichtet, konnte die Stromstarke von 3,0 A auf 14,4 A angehoben werden
(A5%MPL/K5%). Dies entspricht einer deutlich hdheren Leistungssteigerung von
380 %. Wurde hingegen an der Anode auf eine MPL verzichtet, fiel die
Leistungssteigerung mit 467 % - 539 % sogar noch hoher aus. Die Stromstarke
konnte dabei von 1,8 A-2,1A auf 11,5 A-11,9 A angehoben werden. Die
absoluten Leistungen sind jedoch bei Verwendung einer MPL an beiden
Elektroden (A5%MPL/K5%MPL) am hdchsten. Dies fuhrt zu der Schlussfolgerung,
dass durch das Fehlen der MPL an einer der Elektroden der Wassergehalt der
Zelle erhoht und das Fluten der Elektroden verstarkt wird. Die Optimierung der
Taupunkte reduziert die Flutung der Elektroden und hat dadurch ein hdheres
Potential zur Leistungssteigerung der Zellen. Dieser Effekt scheint an der Anode
ausgepragter zu sein als an der Kathode. Ohne MPL an der Anode kam es zu
einem instabilen Betrieb und sogar zum Absturz der Zellen wahrend der Aufnahme

der Polarisationskurven im Spannungsbereich unterhalb von 0,25 V.

Da die MPL eine Barriere fur flussiges Wasser darstellt, entsteht der erhdhte
Wassergehalt der Zelle beim Fehlen der MPL an einer der Elektroden vermutlich
durch die Penetration flissigen Wassers aus der Befeuchtung der Gase in die
CLs. [t %6. 3839 yyerschiedene Studien zum Einfluss der MPL bei AEMFCs brachten

sehr gegensatzliche Ergebnisse hervor. Teilweise wird der Einsatz von MPLs an
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beiden Elektroden als optimal erachtet.*® 42 Andere Studien gehen wiederum von
einem nachteiligen Effekt der Verwendung einer MPL an der Kathode aus.[3? 40-41]
Eine Studie von Kaspar et al. kommt hingegen zu dem Ergebnis, dass die
Kathoden-MPL keinen Einfluss auf die Leistung der Zelle hat, die Anoden-MPL
hingegen einen negativen Effekt zeigt.*®® Eine generelle Aussage ist daher eher
nicht moglich. Der Wassergehalt der Zelle entscheidet vermutlich dariber, ob
durch den Einsatz einer MPL eine Leistungssteigerung erzielt werden kann. Die
Ergebnisse dieser Arbeit deuten darauf hin, dass eine MPL den Wassergehalt der
jeweiligen Elektrode senkt. Demnach ist der Einsatz einer MPL dann sinnvoll,
wenn die jeweilige Elektrode eher unter Flutung als unter Austrocknung leidet.

Der PTFE-Gehalt der GDLs zeigte in dieser Arbeit keinen signifikanten Einfluss
auf das Leistungsverhalten der Zellen. Im Taupunktscreening bei hohen
Taupunkten wurden héhere Leistungen mit der GDL an der Kathode erreicht, die
einen PTFE-Gehalt von 0 % und eine hohe Porositat von 88 % hatte (siehe Tabelle
11). Im Gegensatz dazu wurde bei tiefen Taupunkten eine hohere Leistung mit
einer GDL an der Kathode erreicht, die einen PTFE-Gehalt von 5% und eine
niedrige Porositdt von 57 % hatte (siehe Tabelle 12). Dieser Trend ist so zu
interpretieren, dass bei hohen Taupunkten das teilweise Fluten der GDL durch die
hohere Porositdt und damit hohere Wasseraufnahmekapazitdt kompensiert
werden kann. Dieser Effekt Gberwiegt anscheinend den Effekt des héheren PTFE-
Anteils. Die hohere Hydrophobie der GDL sollte dafir sorgen, dass das Wasser
vom Gasstrom leichter Giber Scherkrafte ausgetragen werden kann.*?l Bei den
optimierten, tiefen Taupunkten hingegen tritt nur eine deutlich geringere Flutung
der Elektroden auf. Dadurch bietet die hohe Wasseraufnahmekapazitat der
porésen GDL keinen Vorteil. Somit tberwiegt der positive Effekt der hdéheren
Hydrophobie, wodurch die Zelle mit der GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % und
niedrigerer Porositdt hdhere Leistungen erbringt. Es kann auf Basis der
Messungen dieser Arbeit allerdings nicht eindeutig unterschieden werden, ob die
héhere Leistung durch die niedrigere Porositat oder den héheren PTFE-Gehalt
verursacht wird. Ein Vergleich mit der Literatur legt jedoch nahe, dass ein geringer

PTFE-Anteil der GDLs vorteilhaft fir das Wassermanagement von AEMFCs ist.>

42, 60]

Beziglich des PTFE-Gehalts der GDLs konnte ein weiterer Effekt festgestellt
werden. Die Reduzierung der Taupunkte fihrt anscheinend zu einer signifikant
starkeren Dehydratisierung des Polymerelektrolyten, wenn eine GDL mit einem

PTFE-Anteil von 0% und einer Porositdt von 88 % anstatt einer GDL mit einem
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PTFE-Anteil von 5 % und einer Porositat von 57 % verwendet wird. Dieser Effekt
trat sowohl an der Anode und an der Kathode als auch bei hohen und tiefen
Taupunkten gleichermalRen auf (siehe Abbildung 23, Abbildung 28 und Abbildung
32). Dieses Verhalten ist wahrscheinlich eher der unterschiedlichen Porositat als
dem PTFE-Gehalt zuzuschreiben. Durch eine héhere Porositét besitzen die Gase
eine bessere Gaszuganglichkeit zu den Polymerelektrolytkomponenten und
kbnnen diese somit effektiver dehydratisieren. Durch die ho6here
Wasseraufnahmekapazitat und den geringen PTFE-Anteil kann sich zudem mehr
Wasser in der GDL anreichern, das dadurch nicht zur Hydratisierung des Polymers
zur Verfuigung steht. Allein auf Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit lasst sich
jedoch nicht eindeutig unterscheiden, ob die starkere Dehydratisierung vorrangig
von dem unterschiedlichen PTFE-Gehalt oder der unterschiedlichen Porositéat

verursacht wird.

Als Fazit Iasst sich festhalten, dass sich fiir die CCMs dieser Arbeit am besten die
Verwendung von der GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an beiden
Elektroden zur Erreichung einer hohen Leistungsfahigkeit der Zelle eignet.

5.2.6 Anwendung des Taupunktscreenings auf Variation des PTFE-
Gehalts der Katalysatorschicht

Ein weiterer interessanter Parameter zur Manipulation des Wassermanagements
von AEMFCs ist die Hydrophobie der CLs. Durch Einbau von PTFE in die CL
wurde untersucht, ob ein eventuelles Fluten der CLs gemindert werden kann und
wie dies die Leistungscharakteristik der Zelle bei unterschiedlichen Taupunkten
beeinflusst. Dazu wurden zwei MEAs mit einem symmetrischen PTFE-Gehalt von
0% und 5 % in den CLs an beiden Elektroden auf identische Weise hergestellt.
Der Taupunktbereich wurde hier fir Anode und Kathode auf 100 % - 70 %
festgelegt. In Vorversuchen zeigte sich, dass aufgrund der Verwendung dickerer
Dichtungen und damit niedrigeren Kompression der MEA ein hoher
Taupunktbereich bevorzugt wird. Die Taupunktscreenings der MEAs mit einem
PTFE-Gehalt von 0% und 5% in den CLs sind im Vergleich in Abbildung 34
gezeigt. In beiden Messungen wurde das GDL-Material mit einem PTFE-Gehalt

von 5 % mit MPL an beiden Elektroden verwendet.
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Abbildung 34: Taupunktscreening im RH Bereich von 100 % - 70 % bei Verwendung von
GDLs mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an beiden Elektroden; Vergleich des
Leistungsverhaltens bei Verwendung von einem PTFE-Gehalt in den CLs von 0 % (schwarz)
und 5 % (gelb), Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Die MEA mit einem PTFE-Anteil von 5 % in den CLs erreicht durchschnittlich etwa
eine um 2 A hohere Stromstarke. Beide Messungen zeigen ein ahnliches
Verhalten der Stromstérke gegentiber den Taupunkten. In allen Phasen sinkt die
Stromstéarke bei einer Kathoden-RH von 70 %. In Phase drei und vier sinkt die
Stromstarke ebenfalls bei einer Kathoden-RH von 80 %. Die optimalen
Befeuchtungen befinden daher bei relativ hohen Taupunkten. Abbildung 35 zeigt
die Polarisationskurven der Taupunktscreenings.
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Abbildung 35: Polarisationskurven bei Verwendung von einem PTFE-Gehalt von 0 % der CLs
(links) und einem PTFE-Gehalt von 5 % in den CLs (rechts); Verwendung der Standard GDL-
Materialien an beiden Elektroden
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Wahrend ohne PTFE in den CLs ein Leistungsmaximum von 108 mW/cm?2 erreicht
wurde, konnte bei Verwendung von einem PTFE-Anteil von 5 % in den CLs eine
maximale Leistungsdichte von 144 mW/cm? erreicht werden. Die MEA mit einem
PTFE-Anteil von 5 % in den CLs erbrachte somit im Taupunktscreening als auch
in der Polarisationskurve hohere Leistungen. Die Hysterese in der
Polarisationskurve mit einem PTFE-Anteil von 5 % in den CLs deutet darauf hin,
dass das Wassermanagement dennoch nicht optimal zu sein scheint. Die
Vergleichbarkeit der beiden MEAs ist jedoch eingeschrankt, da die CCMs nicht aus
demselben Herstellungs-Batch stammen. Zudem wurde hier eine unginstige
Dicke der Dichtungen verwendet, die zu leistungsschwdcheren und weniger
aussagekraftigen Ergebnissen fuhrt. Daher sollten die gezeigten Ergebnisse und
Aussagen durch Reproduktion unter Verwendung einer geeigneten Dicke der
Dichtungen validiert werden. Laut Literatur kann eine hohe Hydrophobie der CLs
zu einem geringeren der Fluten der Elektroden beitragen, indem das Wasser
leichter aus der CL ausgetragen werden kann.B* Leidet die Kathode allerdings
unter Austrocknungseffekten, ist eine geringere Hydrophobie der Kathoden-CL
vorteilhafter, da dadurch der Wassergehalt steigt und somit die Ladungstransfer-
und Ohmsche Widerstande sinken.®2 Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten eher
auf Flutungseffekte an der Kathode hin. Daher ist ein gewisser PTFE-Anteil in den
CLs wahrscheinlich vorteilhaft. Yang et al. berichten von einem optimalen PTFE-
Gehalt der CLs von 20 %. Oberhalb dieses Optimums wurde die Leistung der Zelle
durch die sinkende elektrische Leitfahigkeit der CL limitiert, da PTFE ein Isolator
ist.*4 Dieses Problem kann umgangen werden, wenn statt des Einbaus von PTFE
in die CL ein hydrophoberes lonomer verwendet wird. Dadurch kann auf
Komponenten wie PTFE in der CL verzichtet werden, die keinen Beitrag zum Stoff-
oder Elektronentransport leisten.3 Somit bietet sich fiir nachfolgende Arbeiten an,
den PTFE-Gehalt in den CLs oberhalb des in dieser Arbeit gewahlten Bereichs
(0 % und 5 %) zu untersuchen, sowie neue Arten von hydrophoben lonomeren zu

testen.

5.2.7 Anwendung des Taupunktscreenings auf Variation der Kompression
der MEA

Durch Verwendung von PTFE-Dichtungen unterschiedlicher Dicke wurde der

Einfluss der Kompression der MEA auf das Leistungsverhalten und die

bevorzugten Taupunkte untersucht. Abbildung 36 zeigt das Taupunktscreening im

Bereich tiefer Taupunkte bei Verwendung von PTFE-Dichtungen mit einer Dicke
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von 209 + 4 um oder 242 + 3 um. In beiden Messungen wurde das GDL-Material

mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an beiden Elektroden verwendet.
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Abbildung 36: Taupunktscreening im Bereich tiefer Taupunkte bei unterschiedlicher
Kompression der MEAs durch Verwendung unterschiedlicher Dicken der PTFE-Dichtungen;
Verwendung von GDLs mit einem PTFE-Anteil von 5 % mit MPL an beiden Elektroden;
Zellspannung betragt konstant 0,4 V

Durch die geringere Kompression der MEA sind die Stromstarken im
Taupunktscreening stark reduziert. Zudem liegen die optimalen Taupunkte bei
geringerer Kompression der Zelle in einem deutlich héheren Bereich, da die
hdchsten Stromstarken unter den feuchtesten Bedingungen erreicht werden.
Gegenteilig dazu werden unter héherer Kompression die héchsten Stromstéarken
unter den trockensten Bedingungen erreicht. In Abbildung 34 wurde ebenfalls eine
geringe Kompression durch die dickeren PTFE-Dichtungen verwendet und ein
hoher Taupunktbereich bei RHs von 100 — 70 % untersucht. Die optimalen RHs
liegen durch die geringe Kompression mit 100 % an der Anode und 80 % an der
Kathode weit au3erhalb des Taupunktbereichs des Taupunktscreenings bei tiefen
Taupunkten. Die Polarisationskurven der Messungen aus Abbildung 36 wurden
dennoch beide zugunsten deren Vergleichbarkeit bei einer Anoden-RH von 80 %
und einer Kathoden-RH von 40 % aufgenommen. Diese sind in Abbildung 37 zu

sehen.
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Abbildung 37: Polarisationskurven des Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei
hoherer (rechts) und niedriger (links) Kompression der MEAs durch Verwendung
unterschiedlicher Dicken der PTFE-Dichtungen; Verwendung von GDLs mit einem PTFE-
Anteil von 5 % mit MPL an beiden Elektroden; Anoden-RH: 80 %, Kathoden-RH: 40 %

Wahrend die MEA mit hoherer Kompression eine maximale Leistungsdichte von
312 mW/cmz erreicht, liegt die maximale Leistungsdichte der MEA mit geringerer
Kompression lediglich bei 145 mW/cmz2. Dieser Leistungseinbruch liegt zum Teil
an den unginstigen Taupunkten. Dennoch wirde eine Aufnahme der
Polarisationskurve bei optimierten Taupunkten vermutlich nicht zu einer starken
Leistungssteigerung fiihren. Dies zeigt die Polarisationskurve aus Abbildung 35
(links), in der nur geringe Leistungen von maximal 108 mW/cmz erreicht werden.
Die dort verwendete MEA wurde ebenfalls bei geringer Kompression, aber bei
optimierten Taupunkten charakterisiert. Die Kompression der Zelle scheint somit
einen starken Einfluss auf die Leistungsfahigkeit als auch die H6he der optimalen
Taupunkte zu haben. Die GDL hat bei geringerer Kompression ein héheres
Volumen. Dadurch vergrof3ert sich ihre Porositat und Wasseraufnahmekapazitat.
Ein Fluten der Elektroden tritt dadurch bei héheren Taupunkten weniger stark auf.
Die Dicke der PTFE-Dichtungen ubersteigt mit 242 + 3 um sogar weit die
Gesamtdicke der der GDL (180 pum + 20 pum) zusammen mit der Katalysatorschicht
(8 um £ 3 um). Die Komponenten werden innerhalb der Dichtungen somit nicht
komprimiert. Ein unzureichender elektrischer Kontakt zwischen Bipolarplatte, GDL
und CL kann dadurch die Leistungsminderung verursachen. Des Weiteren gelangt
das Wasser der Befeuchtung bei einer zu hohen Wasseraufnahmekapazitét der
GDL bzw. bei zu viel Raum innerhalb der Dichtungen evtl. nicht zur CL und steht
dort nicht zur Hydratisierung des Polymers sowie als Edukt fur die ORR zur
Verfligung. Zur Validierung des hier gezeigten Einflusses der Kompression wurden
die Messungen reproduziert. Es sollte ausgeschlossen werden, dass eventuell
eine unterschiedliche Herstellung der CCMs oder Abweichungen im
Membranmaterial das unterschiedliche Verhalten verursachen. Die Reproduktion

der Messungen zeigte dasselbe elektrochemische Verhalten wie in Abbildung 36
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und ist im Anhang in Abbildung 41 gezeigt. Somit konnte die verschiedene
Kompression der MEAs durch die Variation der Dicke der PTFE-Dichtungen als
eindeutige Ursache fir das unterschiedliche Verhalten im Taupunktscreening
hinsichtlich optimaler Taupunkte und Leistungsfahigkeit festgestellt werden. In
aktueller Literatur zu AEMFCs werden relativ einheitliche Kompressionen der
verwendeten MEAs von 20 — 30 % verwendet.5164 Selbst die in dieser Arbeit
meistens verwendeten, dinneren Dichtungen mit einer Dicke von 209 + 4 pm
komprimieren die GDL (180 um =20 um) und die CL (8 =3 um) kaum. Die
Kompression der MEAs dieser Arbeit ist somit weit entfernt von der in der Literatur
verwendeten Kompression. Da dieser Parameter einen dramatischen Einfluss auf
das Leistungsverhalten sowie das Wassermanagement zu haben scheint, stellt
sich die Kompression als interessanter Optimierungsparameter fir zukinftige
Arbeiten dar. Neben der Dicke der PTFE-Dichtungen kann die Kompression der
MEA beispielsweise ebenfalls tGber die Dicke der verwendeten GDL-Materialien

beeinflusst werden.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigte sich mit der Optimierung des Wassermanagements von
AEMFCs. Uber die Manipulation bestimmter Betriebs- und Materialparameter
sollte die Leistung der alkalischen MEAs gesteigert und ein tieferes Verstandnis
des wechselwirkenden Einflusses dieser Parameter auf das Wassermanagement
gewonnen werden. Da AEMFCs aufgrund des komplexen Wassermanagements
bei zu hohen und damit unékonomischen Gasflliissen betrieben werden, sollte so
ein Beitrag zur Ermdéglichung einer anwendungsnahen Betriebsweise geleistet

werden.

Dazu wurde in dieser Arbeit ein Verfahren zur Optimierung der Befeuchtung der
Betriebsgase von AEMFCs entwickelt. Der Einfluss der Befeuchtung auf das
Leistungsverhalten der MEAs wurde dabei in einem definierten Taupunktbereich
charakterisiert. Unter Bertcksichtigung der Degradations- oder
Konditionierungsrate der Zellen wurden mit diesem Verfahren die optimalen
Taupunkte der Betriebsgase flir MEAs bei einer definierten Materialauswahl
bestimmt. In Kombination mit EIS-Messungen, uber die der
Polymerelektrolytwiderstand bestimmt wird, ist es mit diesem Verfahren moglich
durch gezielte Variation einzelner Materialparameter deren Einfluss auf das
Wassermanagement und das Leistungsverhalten der Zellen im untersuchten

Taupunktbereich zu charakterisieren.

Im Rahmen der Entwicklung dieses Verfahrens zeigte sich eine unerwartet lange
Konditionierungsdauer der Zellen. Es wurden verschiedene Methoden evaluiert,
um die Dauer der Konditionierung zu verklirzen. Dabei traten einige
Beobachtungen auf, die auf verschiedene degradationsbeschleunigende
Messablaufe hindeuteten. Es ist davon auszugehen, dass eine schnellere
Degradation der Zellen sowohl durch lange Haltezeiten bei sehr geringen
Potentialen als auch durch die Aufnahme von Polarisationskurven auftritt. Um
dennoch eine mdoglichst kurze Konditionierung bei geringer Degradation zu
erreichen, wurden die CCMs unter Schutzgas in die Messzellen installiert, um den
Kontakt zu CO; zu vermeiden. Dadurch wird der Eintrag von Carbonat- und
Hydrogencarbonationen in  die AEM  unterbunden, wodurch  die

Konditionierungsdauer signifikant reduziert werden konnte.

Uber das beschriebene Verfahren zur Optimierung der Befeuchtung der Gase
wurden der Einfluss des PTFE-Gehalts der GDLs und der CLs sowie der

Verwendung einer MPL untersucht. Den grof3ten Effekt auf das
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Wassermanagement zeigte in dieser Arbeit die Verwendung einer MPL. Beim
Fehlen der MPL an einer der Elektroden konnten dramatische, durch
Flutungseffekte bedingte Leistungseinbriiche beobachtet werden. Insbesondere
bei Verwendung einer anodenseitigen GDL ohne MPL kommt es zu starken
LeistungseinbuRen und instabilem Betrieb der Zelle im Bereich geringer
Potentiale. Durch die Optimierung der Befeuchtung der Gase wurden hingegen
deutlich hohere Leistungssteigerungen der Zellen bei Verwendung einer MPL an
einer der Elektroden im Vergleich zur Verwendung einer MPL an beiden
Elektroden erzielt. Der Einfluss der Befeuchtung der Gase auf die
Leistungsfahigkeit ist somit beim Fehlen der MPL an einer der Elektroden deutlich
groRBer. Vermutlich werden die Elektroden ohne MPL durch den Eintrag von
flissigem Wasser aus der Befeuchtung der Gase starker geflutet. Da diese Flutung
Uber geringe RHs der Gase eliminiert werden kann, erklart sich der starke Einfluss.
Dies fiuhrte zu der Schlussfolgerung, dass die Verwendung einer MPL den
Wassergehalt der Zelle senkt. In der Literatur wird oft die Ansicht vertreten, dass
bei AEMFCs die Verwendung einer MPL an der Kathode keinen Effekt oder sogar
Nachteile  hat.3® 4041 uUnter = Annahme  von  kathodenseitigen
Austrocknungseffekten ist diese Aussage womdglich zutreffend, kann jedoch nicht
fur alle AEMFCs generalisiert werden. Die Ergebnisse sowohl dieser als auch
weiterer Forschungsarbeiten belegen, dass die Verwendung einer MPL an der
Kathode unter bestimmten Bedingungen zur Leistungssteigerung der Zelle fihren
kann.®® 2% 42 Es wird davon ausgegangen, dass die Verwendung einer MPL nur
dann sinnvoll ist, wenn in der jeweiligen Elektrode Flutungs- anstatt

Austrocknungseffekte auftreten.

Der PTFE-Gehalt der GDLs wurde in dieser Arbeit zwischen 0 % und 5 % variiert
und zeigte keinen signifikanten Einfluss auf das Wassermanagement oder das
Leistungsverhalten der Zellen. Da das GDL-Material mit 5 % PTFE eine deutlich
geringere Porositat hatte als das GDL-Material mit 0 % PTFE, konnten die
beobachteten Effekte bei Variation des Materials nicht eindeutig auf einen dieser
Parameter zurtickgefiihrt werden. Dennoch deutete sich in den Messergebnissen
an, dass es bei Verwendung einer hohen Porositdt des GDL-Materials zu einer
starkeren  Dehydratisierung des  Polymerelektrolyten  unter trockenen
Befeuchtungen kommt. Es wird vermutet, dass die Gase bei hoher Porositat der
GDL einen besseren Zugang zum Polymer haben und dieses somit effektiver
dehydratisieren kénnen. Des Weiteren deuteten die Ergebnisse darauf hin, dass

eine hohere Porositdat der GDL ein auftretendes Fluten der Elektrode durch zu
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hohe Befeuchtungen aufgrund der hoheren Wasseraufnahmekapazitat
kompensieren kann. Bei optimalen Befeuchtungen hingegen werden hohere
Leistungen der Zelle bei kleinerer Porositat bzw. héherem PTFE-Gehalt der GDL

erreicht.

Bei Variation des PTFE-Gehalts der CLs konnte eine leichte Leistungssteigerung
der Zellen unter Verwendung von 5 % PTFE statt 0 % festgestellt werden. Da die
Elektroden in dieser Arbeit grundsatzlich eher einen zu hohen Wassergehalt
aufwiesen, kdnnte die Leistungssteigerung durch einen effektiveren Austrag von
Wasser aus den CLs bei Verwendung von einem PTFE-Gehalt von 5 % bedingt
sein. Auf das Verhalten gegentber den optimalen Befeuchtungen zeigte der

PTFE-Gehalt der CLs hingegen keinen Einfluss.

Die optimalen Taupunkte flr samtliche verwendete Materialvariationen liegen in
einem relativ tiefen Taupunktbereich, verglichen mit der Literatur. Die héchsten
Leistungen der Zellen wurden fast immer unter den trockensten Bedingungen der
Gase gemessen. Da unter trockeneren Bedingungen eine Leistungssteigerung
trotz signifikant ansteigender Polymerelektrolytwiderstdnde auftrat, konnte
eindeutig gezeigt werden, dass ein Elektrodenfluten die Leistungen der Zellen
limitiert. Die Anoden-RH zeigte im Vergleich zur Kathoden-RH nur einen minimalen
Einfluss auf die Leistung der Zellen. Bei Verwendung einer MPL an der Anode war
sogar keinerlei Einfluss der Anoden-RH zu beobachten. Die Ursache wurde in der
stetigen Wasserproduktion an der Anode vermutet, die ein Fluten der
Katalysatorzentren verursacht. Der Anodengasstrom scheint das produzierte
Wasser an den Katalysatorzentren, besonders bei Verwendung einer MPL, nicht
schnell genug austragen zu kdnnen. Es wurde daher die These aufgestellt, dass
das Fluten der aktiven Katalysatorzentren effektiver vermieden werden kann,
indem die Riuckdiffusion des Wassers durch die Membran Uber eine geringe
Befeuchtung des Kathodengases erhdht wird.

Zuletzt erfolgte eine Variation der Kompression der MEAs durch Verwendung von
PTFE-Dichtungen unterschiedlicher Dicke. Es zeigte sich ein sehr starker Einfluss
auf das Leistungsverhalten bei verschiedenen Taupunkten. Bei einer niedrigeren
Kompression wurden die hdchsten Leistungen der Zellen unter den feuchtesten
Bedingungen gemessen. Eine Ausdehnung des untersuchten Taupunktbereichs
zeigte, dass die optimalen Befeuchtungen durch die geringere Kompression bei
RHs von 90 = 10% lagen. Die Ursache dafir wurde in der hoéheren

Wasseraufnahmekapazitat der GDL unter geringerer Kompression vermutet. Die
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Verwendung von ca. 16 % dickeren PTFE-Dichtungen fluhrte zu einer Gber 50 %
geringeren maximalen Leistungsdichte in den Polarisationskurven. Diese geringen
Leistungen wurden vermutlich nicht zuletzt durch elektrische Kontaktprobleme
zwischen BPP, GDL und CL verursacht, da die Kompression der MEA zu gering

war.

Es konnten somit viele wertvolle Erkenntnisse  beziglich des
Wassermanagements von AEMFCs gewonnen werden. Die Arbeit hat jedoch auch
gezeigt, dass dieses Themenfeld noch ein grof3es Forschungspotential far

zukUnftige Forschungsarbeiten beherbergt.
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7 Ausblick

Im Folgenden sollen Vorschlage zur weiterfihrenden Untersuchung der
Themengebiete dieser Arbeit gemacht werden.

Die Unterscheidung zwischen Anode und Kathode bezilglich auftretender
Flutungs- und Austrocknungseffekte stellte sich in dieser Arbeit als schwierig dar.
Zur Differenzierung des Wassermanagements zwischen Anode und Kathode
wirden sich Taupunktsensoren an den Gasausgangen der Halbzellen eignen,
Uber die der Wasseraustrag aus der Zelle quantifiziert werden kann. Mit deren Hilfe
ist eine Wasserbilanzierung moglich, indem der Wasserein- und Austrag in die
Halbzellen verglichen wird. Somit kdnnte festgestellt werden, unter welchen
Bedingungen der Wassergehalt der Halbzellen gehoben oder gesenkt wird. In
dieser Arbeit wurde die Vermutung aufgestellt, dass ein Fluten der
Katalysatorzentren der Anode effektiver durch eine erhdhte Ruckdiffusion als
durch eine geringere RH des Anodengases behoben werden kann. Zur
Uberpriufung dieser These konnte tiber die Taupunktsensoren untersucht werden,
in welchem Ausmalf eine Reduzierung Kathoden-RH den Wassergehalt der Anode
senkt. Eine ahnliche Methode zur Quantifizierung der Rickdiffusion wurde in einer
Studie von Erikkson et al. vorgestellt.'*! In dieser Abschlussarbeit wurde ein nicht
unerheblicher Aufwand beim Versuch betrieben, diese Analysemethode
anzuwenden. Es stellte sich jedoch heraus, dass die erfolgreiche Umsetzung
dieser Messmethode einige weitere Um- und Aufristungen des Teststandes
erfordert. Zum einen wére die Beheizung der Gasausgange notig, da die
Temperatur der Betriebsgase vom Zellausgang bis zum Taupunktsensor bereits
signifikant abfiel. Somit kam es vermutlich bereits vor dem Erreichen des
Taupunktsensors zur Kondensation des Wassers. Zum anderen missten
Taupunktsensoren von hoéherer Qualitdt angeschafft werden, da es meistens
wahrend den Messungen zu Verbindungsproblemen mit den verwendeten

Taupunktsensoren kam.

Uber die per EIS-Messungen bestimmten Polymerelektrolytwiderstande ist es in
dieser Arbeit gelungen, eine Dehydratisierung des Polymers unter zu trockenen
Bedingungen zeigen zu konnen. Die Flutung der Elektroden war jedoch weniger
eindeutig nachweisbar und wurde durch die héheren Leistungen der Zellen bei
Verringerung der Taupunkte begrindet. Zur besseren Quantifizierung des
Ausmalles der vermuteten Flutungen der Elektroden eignet sich ebenfalls die EIS,

indem der Massentransportwiderstand der Zellen ausgewertet wird. Eine erhéhte
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Flutung der Elektroden lieRe sich durch einen starken Anstieg des
Massentransportwiderstandes eindeutig belegen. Dadurch kénnte zum Beispiel
die geringere Flutung durch Verwendung einer MPL belegt werden, die in dieser
Arbeit vermutet wurde. Die Auswertung des Massentransportwiderstandes ist
allerdings nicht trivial und erfordert ein komplexes Fachwissen bezliglich AEMFC

spezifischer Impedanzspektroskopie.

Die Variation der Kompression der MEA durch Verwendung von PTFE-Dichtungen
unterschiedlicher Dicke zeigte einen unerwartet starken Einfluss auf das
Leistungsverhalten der Zellen bei verschiedenen Taupunkten. Eine hoéhere
Kompression der MEA fluhrte zu deutlich héheren Leistungsfahigkeiten der Zellen.
Daher sollte in zukinftigen Experimenten getestet werden, ob eine zusatzliche
Erhéhung der Kompression durch Verwendung dinnerer Dichtungen, dickerer
GDLs oder durch einen hoheren Anpressdruck zu weiteren Leistungssteigerungen
der Zellen fuhrt. Die Porositat der komprimierten GDL-Materialien sollte dabei
durch Verwendung einer Kompressionseinheit per yu-CT Messungen untersucht

werden.

Des Weiteren bietet sich eine Anwendung des Taupunktscreenings auf
Betriebsparametervariationen des Zelldrucks und der Zelltemperatur an, um deren
Einfluss auf das Leistungsverhalten von AEMFCs unter verschiedenen
Befeuchtungen der Gase zu untersuchen. Zudem koénnte mit einem
Taupunktscreeningverfahren, das auf einer galvanostatischen Betriebsweise der
Zellen beruht, eine detailliertere Optimierung der Betriebsgasbefeuchtung fir die

optimierten GDL-Materialien vorgenommen werden.

Die Variation des PTFE-Gehalts der CL wurde unter zu geringer Kompression der
MEAs durchgefuhrt, da PTFE-Dichtungen mit einer héheren Dicke als in den
anderen Materialvariationen verwendet wurden. Diese Messungen sollten unter
Verwendung einer geeigneten Kompression reproduziert werden, um die
beobachtete Leistungssteigerung durch Verwendung eines PTFE-Gehalts von
5 % in der CL zu validieren. Falls die Reproduktion diesen Trend bestétigt, sollte
ebenfalls ein hoherer PTFE-Gehalt getestet werden, da Yang et al. von einem
optimalen PTFE-Gehalt von 20 % in der CL berichteten.B4

Wahrend der Konditionierungsanpassung bei der Entwicklung des
Taupunktscreenings  wurden Indizien  gesammelt, die auf eine
degradationsbeschleunigende  Wirkung durch die  Aufnahme  von

Polarisationskurven und Haltezeiten bei geringen Potentialen hindeuteten. Da die
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durchgefuhrten Messungen unter Verwendung von verschiedenen GDL-
Materialien und verschiedenen Taupunkten stattfanden, sollten diese Messungen

unter vergleichbaren Bedingungen ebenfalls reproduziert werden.
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Abklrzungsverzeichnis

AEM

AEMFC

CCM

CL

EIS

EOD
GDL
HFR
HOR

ICP-MS

IEC
pu-CT

MEA

MPL
ocCcVv
ORR

PEFC

PEM

Anionenleitende Membran (engl. anion exchange membrane)

Brennstoffzelle mit anionenleitender Membran (engl. anion

exchange membrane fuel cell)

Katalysatorbeschichtete Membran (engl. catalyst coated

membrane)
Katalysatorschicht (engl. catalyst layer)

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (engl. electrochemical
impedance spectroscopy)

Elektro-osmotischer Zug (engl. electro-osmotic drag)
Gasdiffusionsschicht (engl. gas diffusion layer)
Hochfrequenzwiderstand (engl. high frequency resistance)
Wasserstoffoxidationsreaktion (engl. hydrogen oxidation reaction)

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

(engl. inductively coupled plasma mass spectrometry)
lonenaustauschkapazitat (engl. ion exchange capacity)
Mikro-Computertomographie (engl. micro-computed tomography)

Membran-Elektroden-Einheit (engl. membrane electrode

assembly)

Mikropordse Schicht (engl. microporous layer)
Leerlaufspannung (engl. open circuit voltage)
Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction)

Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (engl. polymer electrolyte fuel

cell)

Protonenleitende Membran (engl. proton exchange membrane)
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PEMFC

QA
RH

TEBA

TMBA

Brennstoffzelle mit protonenleitender Membran (engl. proton

exchange membrane fuel cell)
Quaternare Ammoniumgruppe (engl. quaternary ammonium)
Relative Feuchte (engl. relative humidity)

Triethylbenzylammonium-Gruppen (engl. triethylbenzyl

ammonium)

Trimethylbenzylammonium-Gruppen (engl. trimethylbenzyl

ammonium)
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Symbolverzeichnis

AUg Thermodynamisch reversible Zellspannung im stromlosen Zustand
U Spannung

i Stromdichte

P Leistungsdichte

Ronm Ohmscher Zellwiderstand

AU Aderung der Spannung

Al Anderung der Stromstarke

z Impedanz

t Zeit

U(t) Zeitabhangige Spannung

I(t) Zeitabhéngige Stromstarke

Uo Spannungsamplitude

® Kreisfrequenz

lo Stromstarkeamplitude

o) Phasenverschiebung

Zo Betrag der Impedanz

VA Realteil der komplexen Impedanz

VA Imaginarteil der komplexen Impedanz

[ Imaginére Einheit

lkorr Korrigierte Stromstarke

lgem Gemessene Stromstéarke

tlyem Zeitpunkt der gemessenen Stromstarke

to Zeitpunkt der gemessenen Stromstarke bei der hdchsten

Anodenbefeuchtung
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Anhang
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Abbildung 38: Abbruch der Messung in der Polarisationskurve beim Taupunktscreening im
Bereich hoher Taupunkte bei Verwendung einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 0 % ohne
MPL an der Anode und einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode
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Abbildung 39: Zeitlicher Verlauf der Polarisationskurve beim Taupunktscreening im Bereich
hoher Taupunkte bei Verwendung einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % ohne MPL an
der Anode und einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode
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Abbildung 40: Zeitlicher Verlauf der Polarisationskurve beim Taupunktscreening im Bereich
tiefer Taupunkte bei Verwendung einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 0 % ochne MPL an
der Anode und einer GDL mit einem PTFE-Gehalt von 5 % mit MPL an der Kathode
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Abbildung 41: Reproduktion des Taupunktscreenings im Bereich tiefer Taupunkte bei
unterschiedlicher Kompression der MEAs durch Verwendung unterschiedlicher Dicken der
PTFE-Dichtungen; Verwendung von GDLs mit einem PTFE-Anteil von 5 % mit MPL an beiden

Elektroden
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