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Zusammenfassung

Im Zuge der Energiewende in Deutschland, der Europaischen Union und weltweit
spielen erneuerbare Energien und deren Speicherung eine immer wichtigere Rolle.
Eine Moglichkeit der Energiespeicherung bietet die Kombination aus Elektrolyse von
Wasser, Wasserstoffspeicherung und Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC). Zur
Verbesserung der Leistungsdichte und Langlebigkeit der PEFC wird beispielsweise
am Wassermanagement in der PEFC geforscht. Das Wassermanagement hangt
unter anderem von der Materialwahl der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) ab. Die
genaue Kenntnis Uber die Eigenschaften der MEA-Komponenten, insbesondere der
Gasdiffusionsschicht (GDL), ist dabei wichtig. Das EU-Projekt IMPALA will durch
Modellierungen und Visualisierungen zum besseren Verstandnis dieser
Eigenschaften beitragen und so neue GDL-Materialien gezielt entwickeln. Im
Rahmen dessen beschaftigt sich diese Bachelorarbeit mit der Anpassung eines
Teststandes, um damit anschlieRend erforderliche Parameter wie Gaspermeabilitat
(bei 25°C und 80°C) und Diffusionskoeffizient (bei 80°C) von GDL mit den
Messgasen Sauerstoff und Wasserstoff bestimmen zu kénnen.

Die Anpassung bestand aus Praparation der GDL (Impragnierung, Stabilisierung,
Montage in die Versuchszelle), Vorbereitung der Versuchszelle (Herstellung eines
Flow Field, Sicherstellung der Dichtigkeit, Beheizung), Nachweis von
Differenzdricken mit Differenzdruckmessern bei Messung der Permeabilitaten,
Nachweis der Gasflisse mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD) bei Messung der
Diffusionskoeffizienten sowie Modifizierung des Teststandes mit zusatzlichen
Komponenten (Massenflussregler, Spannungsmessung, Adapter fur WLD).

Zum Nachweis der Funktionalitdt des Teststandes wurden anschlielRend
Permeabilitats- und Diffusionsmessungen durchgefuhrt. Die systematische
Fehlererwartung von +50% wurde zum Teil deutlich unterschritten und die
Funktionalitat konnte damit bestatigt werden. Die Permeabilitdt von GDL mit
mikropordser Schicht (MPL) lag bei GréRenordnungen von 107 bis 10™" Darcy, von
GDL ohne MPL bei 10" Darcy. Die Permeabilitaten fiir Wasserstoff waren um etwa
den Faktor 1,5 bis 4 hoher als fur Sauerstoff. Die grof3ten Fehlerquellen stellten die
Differenzdruckmessung sowie die Berechnung der GDL-Durchflussflache dar. Die
effektiven Diffusionskoeffizienten lagen bei GréRenordnungen von 10 bis 10° m?/s.
Flr Wasserstoff waren sie um etwa den Faktor 2-8 héher als fur Sauerstoff. Grofdte
Fehlerquellen waren hier die Berechnung der Diffusionsflache sowie die Kalibrierung
der WLD. Durch gezielte Verbesserungen an den Fehlerquellen kann die
Genauigkeit weiter erhdoht und systematische Fehlerwerte von unter +10% erwartet
werden.
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Abstract

In the course of the energy transition that is occurring in Germany, the European
Union and worldwide, the generation and storage of renewable energies play a
growingly decisive role. One possible alternative of energy storage is the combination
of water electrolysis, hydrogen storage and polymer electrolyte fuel cells (PEFC). To
enhance power density and durability, research efforts are being put onto the water
management improvement of a fuel cell. Among other variables, water management
is related to the choice of materials of the membrane electrode assembly (MEA),
mainly gas diffusion layers (GDL). The EU-project “IMPALA” aims to contribute to a
better understanding of GDL characteristics by developing new modelling and
visualization techniques, and to design new GDL materials using the obtained
scientific insight. In this context, the present Bachelor Thesis was aimed towards the
improvement of a test bench and subsequent testing of different GDL materials,
wherein parameters including permeability (at 25°C and 80°C) and diffusivity (at
80°C) of hydrogen and oxygen, were measured.

The modification of the test bench consisted in the preparation of the GDL
(impregnation, stabilization, mounting in test cell), preparation of the test cell
(construction of flow field, construction of a gastight and mechanically stable cell, and
heating), measurement of differential pressure with differential pressure transmitters
(for gas permeability measurement), detection of gas flow with thermal conductivity
detectors (for diffusivity measurement) and modification of the test bench with
additional required components (mass flow controllers, voltage monitoring, adapter
for thermal conductivity detector).

In order to demonstrate the functionality of the test bench, several permeability and
diffusivity measurements were performed. Most of the measured values were found
to lie below the expected systematic measuring errors of £50%, which gave evidence
of the functionality of the test bench. The gas permeability in a GDL covered with a
micro-porous layer (MPL) was found in the orders of 102 to 10" Darcy, while
permeability in a GDL without MPL was found in the order of 10 Darcy. The
permeability of hydrogen was 1.5 to 4 times higher compared to oxygen. The largest
sources of error in the gas permeability measurements were the differential pressure
transmitters and the flow area measurement of the GDL. The effective diffusivity
coefficient was calculated to lie in the order of 10® to 10® m#s. For hydrogen, it was
higher than for oxygen by a factor of 2-8. In this case, sources of error were the
measurement of the diffusion area on the GDL as well as the calibration of the
thermal conductivity detector. By improving these sources of errors, the accuracy of
the measurements may be increased and therefore the systematic errors may be
lowered to values below £10%.
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1 Einleitung

1.1 Aufgabenstellung

Inhalt der Bachelorarbeit ist die Anpassung eines Teststandes zur Bestimmung
Gaspermeabilitaten und Diffusionskoeffizienten von Brennstoffzellen-Komponenten.

Die Arbeit gliedert sich in zwei wesentliche Teile auf: Der erste Teil beinhaltet die
Anpassung eines vorhandenen Teststandes durch Erganzung mit zusatzlichen
Komponenten. Dazu gehdren Warmeleitfahigkeits-Detektoren (WLD),
Spannungsmessgerate, Mass-Flow-Controller (MFC) sowie eine beheizbare
Versuchszelle mit Dichtungskonzept fur modifizierte Gasdiffusions-Materialien (GDL)
und entsprechender Verrohrung. Im zweiten Teil wird die Funktionalitat des
Versuchsaufbaus unter Beweis gestellt, dabei werden Gaspermeabilitats- und
Gasdiffusions-Messungen bei trockenen Bedingungen und in einer Versuchszelle mit
den Gasen Sauerstoff (O,), Wasserstoff (Hz) und Stickstoff (N2) durchgefuhrt. Da nur
die Gasdiffusionsschicht der Membran-Elektroden-Einheit (MEA) betrachtet wird,
findet keine elektrochemische Reaktion in der Versuchszelle statt.

Flir die zu bestimmenden Materialien wird hier eine Fehlerbehaftung der
Messergebnisse von 50% erwartet, bedingt durch systematische Fehlerquellen.
Ergebnis der Bachelorarbeit soll sein, die Funktionalitat des Versuchsprinzips unter
Beweis zu stellen.

Ziel der Arbeit ist es, zukunftig mit diesem Teststand die Permeabilitats- und
Diffusionskoeffizienten verschiedener GDL bestimmen zu konnen, um mit diesen
gewonnenen Parametern Simulationen und Modellierungen von Brennstoffzellen
durchzufuhren.
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1.2 Hintergrund und Motivation

Die Reaktorkatastrophe in Fukushima, Japan, Anfang Juni 2011, stellt einen
Wendepunkt in der Energiepolitik sowohl Deutschlands als auch der EU dar. Im
darauffolgenden Juli beispielsweise beschloss die damalige schwarz-gelbe
Bundesregierung den etappenweisen Ausstieg aus der Atomenergie verbunden mit
dem gleichzeitigen Umstieg auf erneuerbare Energien bis 2022. Der Begriff
,Energiewende“ wurde in Deutschland gepragt und ist mittlerweile international im
Sprachgebrauch etabliert’.

Auch die EU hat Zielvorgaben und Rahmenbedingungen fir die Umsetzung der
Energiewende in Europa gesetzt, wie zum Beispiel die Reduzierung der
Treibhausgase um mindestens 20%, die Steigerung der Energieeffizienz um 20%
sowie ein Anteil von erneuerbaren Energien von 20% am Gesamtenergieverbrauch,
jeweils bis 2020 (ausgehend vom Stand 1990)%. Zahlreiche EU-Projekte wurden
initiilert, um diese Vorgaben zu erreichen.

Erneuerbare Energien spielen dabei eine Schlusselrolle. Ein Grundproblem ist
jedoch deren Wetterabhangigkeit und die damit verbundene Fluktuation der
Energieausbeute. Speichertechnologien haben sich durch ihre Pufferwirkung als
entscheidender Faktor zur Probleml6sung erwiesen.

Electrolysis  Fuel Cells

Load Buffer

e/ o

Decentral Hydrogen Supply AL /
“ N

v

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Wasserstoffkreislaufes (Quelle: nach DLR TT)

Eine Moglichkeit der stationaren und mobilen (dezentralen) Energiespeicherung
bietet die Elektrolyse im Zusammenspiel mit, in diesem Fall, Polymerelektrolyt-

' (Friedrich, 2012)
2 (Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie, 2012 S. 6, 45)
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Brennstoffzellen (PEFC). Uberschiissiger Strom, z.B. aus Windkraft oder
Photovoltaik, kann zur Elektrolyse genutzt werden und der entstandene Wasserstoff
gespeichert werden. Wird wiederum Strom bendtigt, kann dieser durch die
Brennstoffzelle gewonnen werden.

Bei diesem Wasserstoffkreislauf spielt der Gesamtwirkungsgrad eine grof3e Rolle.
Stand der Technik fur Brennstoffzellen ist momentan ein Wirkungsgrad von um die
50-68%°, bei der Elektrolyse um die 65%. Der Gesamtwirkungsgrad betragt demnach
zwischen 32,5-44,2%. Das heilt, dass bei aktuellem Stand der Technik nur rund ein
Drittel der eingesetzten elektrischen Energie am Ende des Wasserstoffkreislaufes
ubrig bleibt.

Die Verbesserung des Gesamtwirkungsgrades spielt daher bei der Akzeptanz der
Technologie eine entscheidende Rolle. Ein Faktor, der den Wirkungsgrad einer
Brennstoffzelle  beeinflusst, ist beispielsweise die  Verbesserung des
Wassermanagements. Das bei der Reaktion von Sauerstoff und Wasserstoff
entstehende Wasser in einer Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEMFC) muss zum
einen schnell abtransportiert werden, um eine Flutung der Membran zu verhindern,
zum anderen darf die Zelle aber nicht trocken laufen (siehe 2.1)

An diesem Punkt setzt das EU-Projekt IMPALA® an. Ziel des Projektes ist die
Erhdhung der Leistungsdichte und Langlebigkeit von Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzellen (PEMFC) fur automobile Anwendungen durch verbesserte und neu
entwickelte homogene sowie nicht-homogene Gas-Diffusionsschichten (GDL).
Dieses Ziel soll erreicht werden durch Visualisierung des Wassermanagements mit
Hilfe von neuartigen ex-situ- und in-situ-Methoden in operierenden Brennstoffzellen
sowie Modellierungen, die zum besseren Verstandnis des Zusammenhangs von
GDL-Eigenschaften und Leistungsdichte beitragen sollen. Durch die neuen
Erkenntnisse sollen nicht-homogene GDLs hergestellt werden konnen, deren lokale
Eigenschaften perfekt auf die realen, fluktuierenden Betriebsbedingungen einer
Brennstoffzellen-Membran angepasst sind.

Die Bachelorarbeit soll hierflir notwendige experimentelle Untersuchungen an der
Gas-Diffusionsschicht (GDL) mit Mikropordser Schicht (MPL) vornehmen. Es sollen
Permeabilitaten und Diffusionsverhalten untersucht werden, bei 80°C Temperatur
(Betriebstemperatur einer PEMFC). Fir diese Messungen muss als
Grundvoraussetzung ein bereits vorhandener Teststand modifiziert werden und

® (Kurzweil, 2013 S. 79)
4 (Pauchet, 2015, Projektbeschreibung des EU-Projektes IMPALA - IMprove Pemfc with Advanced
water management and gas diffusion Layers for Automotive application)
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anschlielend die Funktionalitat des Versuchsaufbaus unter Beweis gestellt werden.
Die gewonnenen Parameter konnen dann in Modellierungen von Brennstoffzellen
einflieBen und somit zum Verstandnis von GDL-Eigenschaften in Verbindung mit
dem Wassermanagement und dessen Auswirkung auf die Leistungsdichte einer
Brennstoffzelle beitragen.

Auf dem Markt sind Gas-Permeometer erhaltlich, die Permeabilitaten verschiedener
Proben messen konnen. Jedoch sind diese entweder nicht fur alle hier relevanten
Gase ausgelegt, messen nur im niedrigen Darcy-Bereich und bei dementsprechend
hoheren Drucken (sehr geringe Permeabilitaten) oder die Anschaffungskosten sind
hoch. Aullerdem soll das Ziel dieser Bachelorarbeit sein, einen Teststand zu
konfigurieren, der bei geringem Zeitaufwand gleichzeitig Permeabilitaten und
Diffusionskonstanten von porosen Medien maoglichst genau messen kann.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Brennstoffzellen allgemein

Wenngleich die Brennstoffzelle erst in der letzten Zeit an allgemeiner Bekanntheit
gewinnt — zum Beispiel durch die Einflhrung des ersten Brennstoffzellen-
Serienfahrzeuges Toyota Mirai im Jahre 2014° — wurde sie schon Ende des 19.
Jahrhunderts im gleichen Zeitraum wie Elektromotor, Dynamo, Gasturbine oder
Verbrennungsmotor entwickelt. Das Prinzip entdeckten um 1840 die Forscher
SCHONBEIN und GROVE. Schon in den 1960er Jahren beispielsweise in der Raumfahrt
und ab den 1990er Jahren in der Automobilindustrie wurde die
Brennstoffzellentechnik eingesetzt®.

Das Prinzip der PEM-Brennstoffzelle (relevante Technologie in der Bachelorarbeit
und hier exemplarisch erlautert) beruht auf der sogenannten ,Knallgas-Reaktion®, die
vielen noch von Versuchen aus der Schulchemie bekannt ist: Zwei Teile Wasserstoff
und ein Teil Sauerstoff werden in einem Luftballon gemischt und anschliel3end
entzundet. Die Reaktion zeigt sich in einem lauten Knall und einem Feuerball. Diese
Energie, die bei der Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser frei wird,
wird auch in der Brennstoffzelle genutzt — jedoch nicht bei einem lauten Knall und
starker Hitzeentwicklung, sondern kontrolliert, still und bei niedriger Temperatur.

Eine Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, die elektrisch durch einen
flussigen oder festen Elektrolyten verbunden sind. Die chemischen Vorgange in einer
Brennstoffzelle werden oftmals als ,kalte Verbrennung“ bezeichnet. Eine
Verbrennung findet dahingehend statt, dass in allen Brennstoffzellentypen ein
Brennstoff, hier Wasserstoff (H,), durch Oxidation mit (Luft-) Sauerstoff (O;) zu
Wasser (H.0) und ggf. anderen Verbrennungsprodukten reagiert®. Diese Reaktion
findet in der Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (PEFC) statt, die im Rahmen dieser
Bachelorarbeit thematisch behandelt wird.

Kathode 0, +4H,+4e” —= 2 H,0 E°=123V
Anode 2 H, P — 4H  +4e” E°=0V

1
Gesamt 2H, + 0, P — H,0 AE® =123V

2

Die Hinreaktion findet in der Brennstoffzelle statt, die Ruckreaktion bei der
Elektrolyse. Wahrend die lonen durch den Elektrolyten von Elektrode zu Elektrode

® (Toyota Motor Sales, 2015)
6 (Kurzweil, 2013 S. 2, 3, 4)
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wandern, flielen die Elektronen durch die elektrische Verbindung von Anode zu
Kathode und stellen die nutzbare elektrische Energie zur Verfiigung’.

Die Differenz der Standardpotentiale E° gibt die Leerlaufspannung der
Brennstoffzellen bei Standardbedingungen (25°C, 101325 Pa) wieder:

AE® = ER inode — Ednoge = 1,23V —0V =1,23V

Um hohere Spannungen zu erreichen, werden einzelne Brennstoffzellen in
Reihenschaltung zu sogenannten ,Stacks” verbunden®.

Als Brennstoff eignen sich neben Wasserstoff weitere Reduktionsmittel wie
verschiedene Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan) oder auch im Erdgas enthaltenes
Kohlenmonooxid (CO). Verschiedene Brennstoffzellentypen haben sich etabliert, die
sich in Arbeitstemperatur (Nieder-, Mittel- und Hochtemperatur) und verwendetem
Elektrolyten unterscheiden:

Tab. 1: Ubersicht iiber Brennstoffzellen-Typen (nach Kurzweil, 2013 S. 5)

Kirzel Bezeichnung Temperaturbereich
Alkalische Brennstoffzelle

AFC )
(engl. Alkaline Fuel Cell)
Direktmethanol-Brennstoffzelle

DMFC

(engl. Direct Methanol Fuel Cell)

Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle Niedertemperatur-
oder Brennstoffzelle

Brennstoffzelle mit
PEFC (auch PEMFC) Protonenaustauschermembran

(engl. Polymer Electrolyte Fuel
Cell oder Proton Exchange

Membrane Fuel Cell)

PAFC Phosphorsaure Brennstoffzelle Mitteltemperatur-
(engl. Phosphoric Acid Fuel Cell) Brennstoffzelle
Carbonatschmelzen-Brennstoffzelle

MCFC
(engl. Molten Carbonate Fuel Cell) Hochtemperatur-
Festoxid-Brennstoffzelle Brennstoffzelle

SOFC

(engl. Solid Oxide Fuel Cell)

" (O'Hayre, et al., 2009 S. 15)
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Als Reaktionsprodukt fallt bei allen oben genannten Brennstoffzellen-Typen Wasser
an. Das Entfernen des Wassers aus der Brennstoffzelle ist, wie bereits in 0
beschrieben, ein entscheidender Faktor fur den Wirkungsgrad (Stichwort
~Wassermanagement®).

S/ v @
. _—
ﬂ Anode Elektrolyt 4 Kathode r
AFC Reinst-Hz e 30% Kalilauge - Reinst-O2
W 5 80°C
asser .
N OH =
feieieieceieiel 7
PR,
PAFC Ho, Erdgas F konz. Phosphorséure 09, Luft
200°C
& vt - . Wasser
e, i
PEFC H2 Protonenleitende Membran 02, Luft
e 80°C
'ﬁ :' HY - . Wasser
persts 9 4
A 4
MCFC  Hgz, Erdgas Alkalicarbonatschmelze 02, Luft
3 650°C co
Wasser £ . 2 2
'qjﬁ.‘f CO3 %
l}.’ o l"!
A
:::' ’
SOFC  Hp, Erdgas 2 Zirkoniumdioxid 03, Luft
s 1000°C £
Wasser ) -55_; . _02_ ¥ Wasser
R
e
Abb. 2: Zellreaktionen verschiedener Brennstoffzellentypen (Kurzweil,

2013 S. 6)

In dieser Bachelorarbeit wird speziell auf die Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen
(PEFC) eingegangen. Sie gehoért wohl zum bekanntesten und am weitesten
verbreiteten Brennstoffzellentyp und findet im mobilen wie stationaren Bereich
Anwendung: Kraftfahrzeuge, Raumfahrt, Blockheizkraftwerke, portable
Stromversorgung. Verbunden mit der Wasserstoffelektrolyse kann sie Energie
(dezentral) speichern und abrufen. Sie arbeitet im Niedertemperaturbereich von 80°C
(60-120°C), der Elektrolyt ist eine protonenleitende Membran (z.B. Nafion®:
sulfoniertes Polytetraflourethylen PTFE — Polymer®). Die Elektroden bestehen aus
Kohlefasermaterialien mit Platin als Katalysator. Ihr Wirkungsgrad betragt zwischen
50-68%°. Die PEFC hat die hochste Leistungsdichte aller Brennstoffzelle-Typen
(300-1000 mW/cm?)'™.

® (DuPont, 2009)
® (Kurzweil, 2013 S. 77- 79)
'%(O'Hayre, et al., 2009 S. 264)
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2.2 Gasfluss in PEFC-Brennstoffzellen

2.2.1 Aufbau und Funktion der Membran-Elektroden-Einheit

Die Membran-Elektroden-Einheit (MEA) ist das Herzstlck einer PEM-Brennstoffzelle.
Die Vorgange wie Gasfluss und Reaktionen in der MEA sind ein komplexes
Phanomen, ein Zusammenspiel aus Ladungstragerhopping, Wasserkondensation,
Diffusion, Warmeleitung und nicht zuletzt katalytischer Aktivierung. Sie sind nach wie
vor Gegenstand grundsatzlicher Forschung. Das genaue Verstandnis kann zur
Optimierung von  Brennstoffzellen eingesetzt werden: Materialeinsparung
beispielsweise beim Katalysatormaterial (Platin) und damit verbundene
Kosteneinsparungen, Wirkungsgradsteigerungen, Steigerung der Leistungsdichte
usw.

1, ot
. 1 ’4’:-0 f{g-/ £
Die MEA besteht aus der o 0y OSS% 0“’05
. .. oy, g e e '3
ionendurchlassigen Polymer- ”%,07 o ‘?%% ,Szﬁf,a%{ ey
} . e, O I/ "%, ()
membran, welche sandwichartig ‘20\‘72;6/;90 5_:6;%?0@2:"(/ %ty
. . A, 0,4, n
umgeben ist von Katalysatorschicht ” %

(CL), mikropordéser Schicht (MPL)
und Gasdiffusionsschicht (GDL)
(siehe Abb. 3). Daran schlief3t sich
jeweils beidseitig das Flow Field
(Kanalsystem zur Beschickung der
MEA-Flache) an, welches zum

A

e e e e e e

R

einen zur mechanischen :
Stabilisierung dient, sowie zum
anderen die Gaszufuihrung

R

sicherstellt. Die Dicke der MEA
betragt maximal 1 mm.

:
5
5
2
5
2
3
:
2
:
2
:
=
-
2

R T A

Y
Membran-Elektroden-Einheit
(MEA)

——=(F

Abb. 3: Aufbau der MEA einer PEFC (nach O'Hayre,
et al., 2009 S. 516)

" (O'Hayre, et al., 2009 S. 98, 295; Wang, et al., 2012 S. 516)
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Die GDL ist ein wichtiger Bestandteil | Wassermanagement. Wasser hat Vor- und
beim Thema elektrischer und | Nachteile in der Brennstoffzelle. Bei der
thermischer Leitfahigkeit, mechanischer | Reaktion von Sauerstoff und Wasserstoff
Stabilisierung sowie Wasser- und | entsteht Wasser. Auferdem werden die
Gastransport. Reaktionsgase befeuchtet der Brennstoff-

Ihre Dicke reicht von 100 bis 400 um. Sie zelle zugefuhrt. Eine Balance ist notwendig

besteht aus elektronisch leitfahigem zwischen trockener Zelle (gute elektrische

Leitfahigkeit, niedriger ohmscher Wider-

hydrophobem und porésem

) stand, guter Gasfluss) und feuchter Zelle
Kohlefasermaterial (gewebt oder o B

_ _ (gute  Protonenleitfahigkeit, =~ Warme-
gepresst — im Rahmen dieser

transport, = Wasserabtransport  durch

Bachelorarbeit werden gepresste GDLs .
Kapillare).

untersucht); die Porositat  betragt
GDL: idealerweise trocken, freie Poren,

hohe Diffusionsfahigkeit = Wasser fuhrt
zu Tropfenkondensation, liberschiissigem

typischerweise >70%. Auflierdem dient
sie als Distanzhalter zwischen Flow Field
und  Katalysatorschicht mit Membran, Wasser, kompletter Flutung, blockierten
welche sie (gleichzeitig mechanisch
verstarkt und  schatzt.  Wichtigste
Aufgaben sind die Gasdiffusion der

Reaktanten hin zur Katalysatorschicht

Reaktionsmittelwegen

MPL: idealerweise feucht, hohe Protonen-
Bewegungsfreiheit, hohe Stromdichte
moglich = Trockenheit fihrt zu Rissen,

und anisotrope Elektronenbewegun
P gung irreversiblen Zellausfall

zwischen Elektroden und Flow Field (bei

mdglichst geringem Spannungsverlust), wo der Strom gesammelt wird. Eine weitere
Funktion liegt in der Warmeableitung der Reaktionswarme, die bei der chemischen
Reaktion in den Elektroden entsteht. Eine zentrale Rolle spielt sie beim Abtransport
des Produktwassers in der Zelle (- Wassermanagement): Es muss eine Balance
gefunden werden zwischen madglichst feucht (Betriebspunkt der Zelle nahe dem
Kondensationspunkt — z.B. gute Protonenleitfahigkeit), und mdglichst trocken (z.B.
guter Gastransport). Eine Wasserflutung der Membran muss verhindert werden, da
diese Gastransport behindern und Leistung drastisch vermindern wirde.
Tiefergehendes Verstandnis des Kapillarverhaltens ist hierbei notwendig. Da das
Thema Wassermanagement nicht Bestandteil der Versuche im Rahmen dieser
Bachelorarbeit ist, wird hierbei auf weiterflinrende Literatur verwiesen'?.

Die MPL besteht aus Graphitpaste und einem Polymer-Bindermaterial, meist PTFE-
Partikeln; sie wird auf die GDL aufgetragen und gesintert bzw. hitzebehandelt. Sie ist
etwa 20 bis 80 pm dick und besitzt kleinere Poren als die GDL (<500 nm). Die
Auftragung einer MPL wirkt als Schnittstelle und stellt einen Ubergang zwischen der

12 (Wang, et al., 2012; O'Hayre, et al., 2009)
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grobporigen, rauen GDL (100-300 pm) sowie der feinporigen Katalysatorschicht (10-
100 nm) her und wirkt damit mechanischem Stress entgegen. Die Leistungsfahigkeit
der Brennstoffzelle wird durch sie verbessert. Die Begrindung ist unter anderem,
dass sie die Kapillareigenschaften der Membran beeinflusst, der Feinverteilung der
Gase dient und das Wassermanagement der Zelle verbessert (eine Durchfeuchtung
der GDL fuhrt zu Leistungsverlust der Zelle, MPL spielt dabei eine Rolle). Aulerdem
spielt sie eine Rolle bei der lateralen Leitfahigkeit fir die CL und kann den
elektrischen Widerstand zwischen GDL und Katalysatorschicht vermindern. Die MPL
ist nicht immer Bestandteil der GDL. Ist eine MPL vorhanden, spricht man auch von
einer sog. 7-Schicht-MEA oder ELAT (engl. Electrode Los-Alamos-Type)®,™.

Die CL ist Ort der eigentlichen chemischen Reaktion in der Brennstoffzelle und stellt
damit die eigentliche Elektrode dar. Sie liegt zwischen Membran und GDL (ggf. mit
MPL) und ist zwischen 5-20 um dick. In den meisten PEMFC werden Platinpartikel
(Pt, PartikelgroBe <4 nm -> OberflachenvergroRerung!) als Katalysatormaterial
eingesetzt, vermischt mit Kohlenstoffpulver (~40 nm). Bei der Wahl der Dicke
mussen Faktoren wie Einsparung an Materialkosten, hohe Verfugbarkeit des Platins
fur die chemische Reaktion, Reduktion des elektrischen Widerstands und nicht
zuletzt die Machbarkeit bei der Herstellung beachtet werden. Die CL wird entweder
auf die Membran oder auf die GDL aufgetragen. Drei verschiedene Spezies treffen
auf ihrer Oberflache zusammen: Gas, Elektronen und Protonen. Daher muss sie
verschiedene Eigenschaften sicherstellen: elektrische Leitfahigkeit und Kontakt zu
GDL fur die Elektronenwanderung, Kontaktflache zur Membran fur die
Protonenwanderung; Porositat fur den Gasfluss und Wasserdurchlassigkeit zum

Abtransport des
Reaktionswassers.

Chemische und
strukturelle Stabilitat
sowie geringe

Degradation Uber die

Lebensdauer der Apb. 4: SEM-Bilder von Gas-Diffusionsschicht (GDL),
Brennstoffzelle spielen Mikroporéser Schicht (MPL) und Katalysatorschicht (CL),
3x3 mm. Zunehmende Feinporigkeit erkennbar. (Biswas, et al.,

ebenfalls eine wichtige 2013)

Rolle™

3 (vgl. Wang, et al., 2012 S. 525)
" (vgl. Barbir, 2013 S. 92-97, 75-90; O'Hayre, et al., 2009 S. 288)
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Die Membran besteht aus einem Polymer, das aus lonomeren hergestellt wird. Am
bekanntesten ist das Produkt Nafion® von DuPont, ein Polymer aus Bestandteilen
von Polytetrafluorethylen (PTFE, Handelsname Teflon) und Sulfonsaure-Gruppen'.
Ihre Dicke betragt 10-100 pym. Hier gilt: je dinner, umso besser, um den elektrischen
Widerstand moglichst klein zu halten. Sie trennt Anode und Kathode voneinander
und muss verschiedene Eigenschaften aufweisen: Einerseits madglichst hohe
Protonendurchlassigkeit (H*), andererseits eine moglichst geringe Durchlassigkeit fiir
die Reaktionsgase (O, und H,) und Elektronen. Hierbei spielen die
Sulfonsauregruppen eine wichtige Rolle. Um die Protonenwanderung zu
ermdglichen, braucht es eine Durchfeuchtung der Membran
(= Wassermanagement), welche unter anderem durch Befeuchtung der
Reaktionsgase mit Wasser erreicht wird. Des Weiteren muss sie, um eine lange
Lebensdauer der Brennstoffzelle zu gewahrleisten, chemisch und mechanisch stabil
sein, womit der Verringerung der Dicke Grenzen gesetzt sind. Hierbei spielt das
PTFE-Gerist eine wichtige Rolle.™

In der MEA findet der Transport von Gasen und Reaktionsprodukten statt. Hierbei
spielen diffusive und konvektive Krafte eine wichtige Rolle. Wahrend Konvektion
durch aulere Krafteinwirkung hervorgerufen (Druckdifferenzen) und durch die
Permeabilitat der Membran beeinflusst wird, entsteht Diffusion aufgrund von
Konzentrationsgradienten.

Im Rahmen des EU-Projektes IMPALA und dieser Bachelorarbeit werden
verschiedene GDL mit und ohne MPL auf ihre Permeabilitdts- und
Diffusionsverhalten untersucht. Es handelt sich dabei nicht um gewebte, sondern
gepresste Kohlefaserpapiere: Dabei werden Kohlefaser-Schnipsel auf ein dinnes,
sprodes und leichtes Papier aufgepresst, unter Verwendung eines Harzes auf
Kohlenstoffbasis. Dieses Kompositmaterial weist Dichten von etwa 0,45 g/cm?® sowie
Permeabilitaten im Bereich von 10-15 Darcy auf und ist zwischen 150-250 ym dick.
Wird zusatzlich eine MPL aufgetragen, vermindert dies die Permeabilitat auf
GroRenordnungen von 0,1-0,3 Darcy™ (Diffusionskoeffizienten liegen im Bereich
102 cm?s). Die Versuche am Teststand dienen der exakten Bestimmung der
Permeabilitaten und Diffusionskoeffizienten. Die hierfur bendtigten Formeln werden
unter 2.2.2 und 2.2.3.

'* (DuPont, 2009)
1% (vgl. O'Hayre, et al., 2009 S. 296; S. 161-164)
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2.2.2 Permeabilitat der Gasdiffusionsschicht

Die Gas-Permeation ist grundsatzlich abhangig vom Druckgradienten. Dieser liefert
die Kraft, die die Gasmolekule durch die Poren des Mediums ,drlckt‘. Eine wichtige
Kennzahl zur Charakterisierung pordser Medien ist die Permeabilitatszahl K in
through-plane-Richtung".

Zur Berechnung der Permeabilitatszahl wendet man Ublicherweise das Darcy-Gesetz
an, dass aus der Stromungsmechanik der Fluide bekannt ist. Es besagt, dass der
Durchfluss pro Zeiteinheit Q proportional ist zum hydraulischen Gradienten i 1:

%= vy = —ky % (2.1)

Das Darcy-Gesetz kann auch auf Gase angewendet werden, jedoch muss hierbei die
Kompressibilitat berticksichtigt werden. Uber das Gesetz der idealen Gase

pV = nRT = const (2.2)
bzw. die angepasste reale Gasgleichung (Z ist Realgasfaktor)
pV = Z « nRT (2:3)
kann man die Beziehung
_ Pl (2.4)
p(p) = po -
. 1.V
herleiten (p = - mitv = m).
Mit den weiteren Formeln'
kf:K*P_f*g (2.5)
Ny
(2.6)

i=—grad h=—pg gradp
und der linearen Annahme fur den Druckgradienten in der GDL vereinfachen sich die

Gradienten zu

grad h = % und grad p = ATp

7 (Mathias, et al., 2003)
'® (Freese, et al., 2009)
' (Tanikawa, et al., 2006)
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E
h = EDTuck_l_ pot _ pm + mgz
mg mg pmg mg

=25 (+2),

wobei h das hydraulische Potential ausdrickt. Da keine geodatische Hohe
uberwunden wird, entfallt z.

Da Gase kompressibel sind (s.0.), wirde sich theoretisch der Volumenstrom Q vor
und nach der GDL verandern, da der Druck unterschiedlich ist. Daher nimmt man
den Volumenstrom beim mittleren Druck p,,,:

_PE+Da (2.7)
pm - 2
Mit diesen Formeln ergibt sich fur die Permeabilitdt von Gasen folgende Beziehung:

_ QnLpo _ 2QnLp, (2.8)
Apm(Pe —Da)  AWE—D3)
Da der Fehler bei Vernachlassigung der Gas-Kompressibilitat bei kleinen

Druckunterschieden (hier Ap<100 mbar) gering im Vergleich zu anderen Messfehlern
ist, kann man obige Formel vereinfachen und die Permeabilitatsformel fur Fluide
ubernehmen:

K = QnL _ QnL (2.9)
A(pg —pa) Abp
An der Formel kann man erkennen, dass es nun ausreicht, bei vorgegebenen Gas-

Durchfluss Q und vorgegebener Gasdurchflussflache A den Differenzdruck Ap vor
und nach dem porésen Medium zu messen, um dann die Permeabilitat K berechnen
zu kénnen.

Die Werte fur die dynamischen Viskositaten der betrachteten Gase Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff lassen sich aus Tabellenwerken entnehmen. Die
Anpassung an die Temperatur von 80°C lasst sich bei geringen Drlcken uber
folgende Formel abschatzen®:

T [K] )ﬁ

M= N200c (293,151{

+B
(2.10)

2 (Wei3, 1986)
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Werte fur nao-c, A und B lassen sich aus einschlagigen Tabellenwerken entnehmen:

Tab. 2: Berechnungswerte fiir dynamische Viskositidten der relevanten Gase (nach WeiR, 1986)

Stoff N2o°c, 1bar Nso°c, 1bar
in pPa in pPa

Luft

Sauerstoff O,
Stickstoff N»

Wasserstoff H,

Eine Berechnung der Reynoldszahl wird zeigen, dass die Strdmungen bei geringen
Geschwindigkeiten und damit geringer Reynoldszahl stattfinden. Turbulenz und die
damit verbundenen Effekte, die sich auf die Permeabilitdt auswirken kénnen, sind
daher vernachlassigbar.

Re = 2% mit g = % (2.11)

2.2.3 Diffusion in der Gasdiffusionsschicht

Stofftransport durch Diffusion beruht auf der Brownschen Teilchenbewegung. Atome
oder Molekule wandern von Bereichen hoherer Konzentration zu Bereichen
niedrigerer Konzentration, bis ein Gleichgewicht hergestellt ist. Sie spielt sich bei
Gasen im Bereich von Sekunden ab (cm/s).

Diffusionskoeffizienten D; von binaren Gasgemischen sind eine Funktion von
Temperatur, Druck und der Molekulargewichte der Stoffe. Verschiedene Modelle
werden genutzt, um die die Diffusion zu beschreiben. Bei niedrigen Drucken kann die
Diffusion Uber folgende Gleichung abgeschatzt werden, basierend auf der
Kinetischen Gastheorie®":

T b /3 sypiz 101 12
1
D.. = D T.T.. — 4
p*liy=a *< /_Tcich> % (Paipe;) " (TeiTe)) <Mi +M]-> (2.12)

Bei Kenntnis der kritischen Temperaturen T,;, kritischen Drucke p.; und der molaren
Massen M lasst sich so der Diffusionskoeffizient berechnen. Die Parameter a und b
kdnnen fir unpolare Gase der Literatur entnommen werden.

1 (Bird, et al., 2002)
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Findet die Diffusion durch ein pordses Medium statt, wird sie beschrieben durch den
effektiven Diffusionskoeffizienten D" (hier anhand des BRUGGEMANN-Modells?).

DI’ = &7Dy; (2.13)
wobei ¢ fur die Porositat (Hohlraumvolumen zu Gesamtvolumen) des Materials und t
fur die Tortuositat (Gewundenheit der Poren) steht®.

Im Falle einer Brennstoffzelle wird der Konzentrationsgradient, der die Diffusion
antreibt, durch die elektrochemische Reaktion in der Elektrode, speziell in der
Katalysatorschicht, hervorgerufen: Im Flow Channel herrscht ein stetiger Zufluss an
Reaktionsgas, in der Elektrode (speziell Katalysatorschicht) findet die chemische
Reaktion statt und Gas wird ,verbraucht“*.

Flow Arode

channel electré&e
e
y:
ke =
(e 20,
[c‘k’,’ i Diffusion le— B | 22
S ager S e
g Anode Electrolyte Cathode
8
C
o
O .
(H:
Flow channel : electrode -

Distance

Abb. 5: Darstellung des linearen Konzentrationsgradienten
zwischen Flow Channel und Membran (hier fiir Wasserstoff)
(O'Hayre, et al., 2009 S. 163)

Die Idee im Rahmen dieser Bachelor-Arbeit zur Bestimmung der effektiven
Diffusionskonstanten verschiedener Gasdiffusions-Materialien beruht mathematisch
auf den Fick’schen Gesetzen.

Das erste Fick’'sche Gesetz besagt, dass der Diffusionsfluss in eindimensionaler
Richtung proportional zum Konzentrationsgradienten ist (unabhéngig von der Zeit)*:

2 (Bruggeman, 1935)
% (O'Hayre, et al., 2009 S. 167-169)
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dc(x)
Jaigr = —D o (2.14)

Das zweite Fick’'sche Gesetz erweitert das erste Fick’'sche Gesetz um die zeitliche
Abhangigkeit:

ac(aa;, t) _p azgixz, t) (2.15)
Durch Herstellung stationarer Verhaltnisse bei der Gasdiffusion durch die GDL
vereinfacht sich die mathematische Beschreibung (verglichen mit Diffusionsmodellen
wie z.B. der Loschmidt'schen Diffusions-Zelle*) und man kann das erste Fick’sche
Gesetz entsprechend der linearen Annahme fur den Konzentrationsgradienten in der
GDL umschreiben:

* 0
Juipps = =D Cri ~ CRi (2.16)
dlffrl l L

wobei Df'’den effektiven Diffusionskoeffizienten des Gases i, cj; die
Stoffmengenkonzentration hinter der GDL und cp; die Stoffmengenkonzentration vor
der GDL darstellt. L ist die Dicke der GDL.

Der Diffusionsfluss J4;¢f; [mol/cm?s] kann beschrieben werden durch

Cri * Q 217
Jairfi = lT (2.17)

wobei Q im Fall hier der Fluss an Stickstoff ist, der als Referenzgas hinter der GDL
vorbeigefuhrt wird (siehe Abb. 26).

Aufgelost nach fof ergibt sich folgende Gleichung:

eff _ Jaigpi* L cpi*Q*L (2.18)

D —
l 0 _ .* 0 _ =
Cri —Cri A(Cp;—Cr;)

mit der Stoffmengenkonzentration des Reinstoffes

o _ Pi (2.19)
i = g,
l

Die Werte fur die Dichte p; (temperaturabhangig, Anpassung an Temperatur von
80°C mit Hilfe des idealen Gasgesetzes) und M; werden aus einschlagigen
Tabellenwerken entnommen.

2 weiterfiihrende Literatur: (Wang, et al., 2012 S. 425 ff.)
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Berechnung der Dichte bei 80°C:

pM; (2.20)
(80°C) = .
pi(80°C) = —
mit der universellen Gaskonstante R = 8,314 / und Umgebungsdruck

mol*K
p = 101325 Pa.
Durch  Messung der in den  Stickstoff-Referenzgasstrom  diffundierten
Stoffmengenkonzentration c;; nach der GDL sowie der Stoffmengenkonzentration
cp; im Reingas i vor der GDL bei vorgegebener Diffusionsflaiche A, Fluss Q an
Stickstoff und Dicke L der GDL lasst sich der effektive Diffusionskoeffizient
berechnen.
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2.3 Teststand

Der verwendete Teststand ist bereits vorhanden und wurde vor der Modifikation fur
verschiedene Versuche mit Brennstoffzellen-Stacks genutzt. Im Rahmen dieser
Bachelorarbeit muss der Teststand modifiziert und einige Komponenten angepasst
werden. Dazu gehoren Mass-Flow-Controller (MFCs) mit entsprechenden
Volumenstromen, Warmeleitdetektoren zur Gas-Konzentrationsmessung, veranderte
Gasfuhrung und -anschlisse, zusatzliche Spannungsmessung (fur WLDs) mit
spezieller Software (BenchLink® Data Logger). Bereits vorhanden sind Anschlisse
fur Versuchszellen-Beheizung, Druckregler, Differenzdruckmesser und
Temperatursensoren.

Folgend sind relevante technischen Daten der Komponenten zusammengefasst:

Tab. 3: Ubersicht technischer Daten zu relevanten Komponenten

Bezeichnung PM-Nr. Messbereich Mess-
genauigkeit
0-2000 mi
V101a (Ha) + 20 ml
0-3000 ml
Vogtlin® VI0TD 1 AieN) +30ml
Mass-Flow-Controller Red-v Elow® 0-2000 i
ed-y Flow v20ta |,o000 ™M + 20 ml
(O2)
0-3000 ml
V201b + 20 ml
(02) m
Warmeleitfahigkeits- Gerhard R. Wagner ,
detektoren TCS208F3 - 0-10V siehe Tab. 5
0 - 5 bar abs
PR701 |[0-6 In/min + 12.5 mbar
Ho
Druckregl Natec®/Alicat®
ruckregler atec ica 0 -5 bar abs
PR702 |[0-25In/min |+ 12.5 mbar
Air
Differenzdruckmesser Rosemount® 3051 DDT -2,5-2,5 bar * 5 mbar
CD3 DD2 -2,5-25bar | +5mbar
T104,
Pt100 Lemo T204 -100 °C-450 o
Temperatur-Sensor KA T105, °C +0.35°C
T205
.. Agilent® 34972A LXI o <+ 0,0044%
Spannungsmessgerat Data Acquisition® hier: 0-10V <+ 400V

2% (Végtlin Instruments AG - flow technology, 2012)
% (Agilent Technologies GmbH, 2011)
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Die Spannungsmessung der vier WLDs mit dem Spannungsmessgerat Agilent

34972A Data Logger fand extern an einem zusatzlichen Computer mit der Software
BenchLink® Data Logger 3 (V. 4.3.00).

Abb. 6: Aufbau fiir externe Spannungsmessung
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Abb. 7: Gesamtansicht des Teststandes (ohne externe
Spannungsmessung)
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3 Aufbau und Anpassung des Experiments

3.1 Allgemeine Erklarungen

Ziel dieser Bachelorarbeit ist es, einen Teststand entsprechend anzupassen, um
damit Permeabilitatsmessungen sowie Diffusionsmessungen mit verschiedenen
GDLs (mit und ohne MPL) durchfihren zu kénnen, die zum Teil im Rahmen des
IMPALA-Projektes neu entwickelt wurden.

Die Idee zur Bestimmung der Permeabilitaten ist, einen vorgegebenen Fluss des
betrachteten Gases (O2/Hz) durch eine vorgegebene Durchflussflache auf der GDL,
eingespannt in einer Versuchszelle, zu fuhren. Aufgrund der pordsen Eigenschaft der
GDL staut sich das Gas vor der GDL und es wird ein Differenzdruck vor und nach
der GDL zu messen sein. Mit den gemessenen Werten kann dann mit Hilfe von
Formel (2.8) die Permeabilitat berechnet werden.

Messgas H,/0,

‘ E l »~Anodenseite” <:®
—
B | I
ﬁ F
A= e —(X)
,Kathodenseite” |

Druckmessung

Abb. 9: Schematischer Versuchsaufbau fiir Permeabilititsmessungen

Der Versuchsaufbau fur die Messung der Diffusionskoeffizienten ist etwas
umfangreicher. Die Idee hierbei ist, einen vorgegebenen Fluss Q; des Messgases
(O2/H2) auf der einen Seite der GDL sowie den gleichen Fluss Qny des
Referenzgases (N2) auf der anderen Seite vorbeizufuhren. Hierbei ist entscheidend,
dass vor und nach der GDL zwischen den beiden Gasraumen kein Differenzdruck
entsteht, um konvektive Effekte und Permeation infolge dessen zu vermeiden.
Aufgrund des Konzentrationsunterschieds des Messgases vor der GDL (100%
Messgas) und nach der GDL (0% Messgas) diffundiert ein Teil des Messgases durch
die  festgelegte Diffusionsflache (1) der  GDL. Mit  Hilfe  von
Warmeleitfahigkeitsdetektoren kann im Abgasstrom des Referenzgases (2) die
diffundierte Menge (Stoffmengenkonzentration) des Messgases nachgewiesen
werden. Mit diesen Werten kann anhand von Formel (2.19) die Diffusionskonstante
berechnet werden.
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Messgas H,/0,

7~ N\
< |\WLD} ,,Anod?’_s_%ite” {WLD
~ 7 q N =
—= - =
,Kathodenseite” @:>
N, + x (0,/H,)

Referenzgas N,

(2)

Abb. 10: Schematischer Versuchsaufbau fiir Diffusionsmessungen

Der erste Teil dieser Bachelorarbeit beschaftigt sich daher mit der Vorbereitung der
spateren Messungen: Vorbereitung der Materialien und Experimente sowie
Anpassung des Teststandes.

Fragestellungen dafir waren unter anderem:

3.2 Vorbereitung der GDL:
a) Verhinderung in-plane-Gasdiffusion
b) mechanische Stabilitat bei Differenzdricken
c) Festlegung der Flache fur Gasdurchfluss/Gasdiffusion

3.3 Vorbereitung der Versuchszelle:
a) Einspannung der GDL und Sicherstellung Dichtigkeit
b) Herstellung Flow Field
c) Beheizung auf 80°C

3.4 Nachweis der Gasfliisse
a) Messung Differenzdruck fur Permeabilitaten
b) Nachweis von Gasdiffusion mit Warmeleitfahigkeits-Detektoren (WLD)

3.5 Anpassung des Teststandes
a) Montage WLDs in Gasleitungen > Adapter, Stromzufuhr
b) (externe) Spannungsmessung fur Diffusion
c) Anpassung MFCs an Gasflisse

Im Folgenden werden die einzelnen Fragestellungen erldutert und die Ergebnisse
der Versuche und Uberlegungen dargelegt.
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3.2 Vorbereitung der Gasdiffusionsschicht

Eine wichtige Vorbereitung zur Durchfihrung der Permeabilitatsmessung war die
entsprechende Aufbereitung der GDL. Diese muss bei der Messung in der

Versuchszelle verschiedenen Anforderungen genugen:
a) Verhinderung von in-plane-Gasdiffusion

Fur die Messung der Gas-Permeabilitat

und -Diffusion soll nur der Gasdurchfluss

quer durch die GDL gemessen werden \
(through-plane); Gastransport in ’
Langsrichtung (in-plane) aullerhalb der
Gasdurchflussflache  muss  verhindert
werden, um die Messergebnisse nicht zu
verfalschen. Die Idee war, die GDL mit
Silikon-Dichtmaterial zu  bestreichen, =
welches ausreichend flussig zur
Impragnierung der GDL (Eindringung und
Benetzung der Kohlefaser-Struktur), gleichzeitig aber
ausreichend fest nach Aushartung ist (Standhalten
beim Einspannen in Versuchszelle). Durch die
Impragnierung soll das Gas daran gehindert werden,
sich in Langsrichtung aulierhalb der
Gasdurchflussflache zu bewegen.

Erste Versuche mit Silikon-Flussigdichtung ,Dow
Corning® SE 9187 L White“”” ergaben eine sehr gute
Impragnierung der GDL, aber keine ausreichende
Harte nach Trockung: Beim Einspannen in die
Versuchszelle war diese zwar dicht bei Drucken bis 2
bar, jedoch wurde die Dichtphase ,zerquetscht® und
die GDL durch das Einschrauben mit 2,5-5 Nm
beschadigt. So war eine fehlerfreie
Permeabilitatsmessung unmaglich.

Aufgetragen wurde das Material durch Eintunken in
das Silikon, durch Aufspritzen mit einer Einweg-

Abb. 11: GDL nach Auftragen des Silikons
mit Spritze, Tunken und Verstreichen

Spritze und durch Verstreichen mit einer Abb. 12: Sichtbare Beschadigung

" (Dow Corning, 2010)

der GDL an den Dichtungs-
Réndern durch Verschraubung -
Risse zum Teil bis in die
Messflache hinein
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Metallspachtel. Die verschiedenen Auftrage-Techniken haben jedoch keine
entscheidenden Verbesserungen ergeben.

Die Technischen Daten des Materials sind:

o Viskositat 1150 cP (entspricht etwa flissigem Honig) — vor Aushartung
e Harte Shore A 18 (entspricht etwa weichem Gummi) — nach Aushartung

Um hdéhere Harten bei gleichzeitiger Impragnierung der GDL zu erreichen, wurden
Werte von

e Viskositat 10000-15000 cP — vor Aushartung
e Harte Shore A 30-50 — nach Aushartung

angesteuert. Die Materialsuche bei verschiedenen
Herstellern fihrte zum Produkt XIAMETER® RTV-
3110“*® mit folgenden Werten:

e Viskositat 13000 cP
e Harte Shore A 45

Abb. 13: Testversuche mit

Das Silikon muss, um Trocknungszeiten von ca. 12 XIAMETER RTV-3110.
Gute Impragnierung und

Stunden zu erreichen, mit einem Katalysator . :
Verarbeitungseigenschaften

XIAMETER RTV-3010-S Catalyst im Verhaltnis 1:10

bis 1:5 gemischt werden. Erneute [ _ $‘ o
Versuche mit Aufstreichen des Materials '
ergaben eine gute Impragnierung bei
gleichzeitig guter Standfestigkeit beim
Einschrauben in die Versuchszelle, selbst
bei nur einseitigem Auftrag des Silikons.
Auch die Dichtigkeit war bis 2 bar Druck |
sehr gut (siehe Abb. 17). Die Verwendung
des neuen Materials mit Katalysator §
brachte einen weiteren Vorteil mit sich:
Durch die impragnierende Eigenschaft des
Silikons entsteht wahrend des Trocknens
ein kleiner »Hof" in der
Gasdurchflussflache, da das Material beim
Trocknen in die Flache ,kriecht®. Da der
Katalysator die Trocknungszeit und damit

Abb. 14: Teststand zur Messung der
?® (XIAMETER, 2012) Dichtigkeit
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die Zeit zum ,Kriechen® verringerte, wurde dieser Hof deutlich kleiner (exemplarische
Messungen ergaben eine Verkleinerung um ca. die Halfte).

Um Material zu sparen, die Trocknungszeit zu beschleunigen und trotzdem eine
dichte Zelle zu erhalten, wurde nur der unmittelbare Bereich um die Durchflussflache
mit Silikon-Dichtmittel impragniert und die restliche Flache der GDL mit einer Plastik-
Klebefolie verschlossen (siehe Abb. 15). Diese hat den zusatzlichen Effekt einer
LArmierung“ der sproden, brichigen GDL und bot somit eine hohere Stabilitat bei
plotzlichen Druckveranderungen und hoheren Differenzdricken in der Versuchszelle
(siehe auch Punkt b)).

b) mechanische Stabilitat bei (hohen) Differenzdriicken

FUr die Permeabilitatsmessungen sind Differenzdricke erwinscht, um die Effekte
der Gasdiffusion zu verringern und einen Gasdurchfluss durch die vorgesehene
Durchflussflache der GDL zu erhalten (siehe 2.2.2). Die GDL muss dieser Druckkraft
standhalten konnen. Testmessungen ergaben, dass bei zu hohem Differenzdruck
zwischen Anoden- und Kathodenseite die GDL stark zur Seite niedrigen Druckes
,gebogen® wurde und im schlimmsten Fall die Metalloberflache der Versuchszelle
berthrte. Das wiederum fuhrte zum Verschluss der GDL-Gasdurchflussflache und
somit zu einem schlagartigen Druckanstieg in der Versuchszelle. Aufgrund der
sproden Eigenschaft der GDL brach diese und machte Messungen somit unmoglich.

Abb. 15: Beschadigung der GDL durch zu hohe Differenzdriicke

Die Losung des Problems war die ,Armierung“ der GDL mit Klebefolie, bei der der
Bereich der Gas-Durchflussflache exakt ausgeschnitten wurde. Die Klebefolie
machte die GDL weniger anfallig fur plotzliche, messbedingte Druckanstiege in der
Versuchszelle und erhdhte gleichzeitig die Dichtigkeit der Versuchszelle. Die GDL
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blieb beim Aus- und Einbau in die Versuchszelle intakt und ermoglichte somit
fehlerfreie Messungen.

c) Festlegung der Flache fiir Gasdurchfluss

Zuletzt musste die GDL noch fur die Gasflisse vorbereitet werden, die vor allem bei
der Permeabilitatsmessung eine Rolle spielt. Dafur musste eine Flache A festgelegt
werden, die den Anforderungen genugte. Die Problemstellung war, dass diese
Flache zum einen moglichst klein sein musste, um bei gegebenem Durchfluss einen
ausreichenden Differenzdruck zu erreichen, der die Effekte der Gasdiffusion
minimiert. Zum anderen sollte die Flache des Gasdurchflusses auf der GDL
mdglichst grol3 sein, um Fehler wie Reibung an den Randern oder ungenaues
Ausmessen der Flache zu minimieren.

Testmessungen mit dem Dichtigkeits-Messstand unter Verwendung von Luft als
Testgas und verschiedenen Gas-Durchflussflachen (A=50x50 mm, 20x20 mm,
10x10 mm, 5x5 mm) haben ergeben, dass bei Flachen zwischen 25-100 mm?
(Kantenlangen der quadratischen Grundflache 5-10 mm) und Gasflussen von 500-
2000 ml/min ein Differenzdruck von maximal 100 mbar erreicht werden kann.

Bei den Messungen wurde festgelegte Flisse an Luft durch die Membran geleitet
und der auftretende Differenzdruck gemessen. Grof3e Durchflussflachen gréfRer
10x10 mm haben nur geringe Druckunterschiede ergeben, was eine Verfalschung
der spateren Permeabilitatsmessungen durch Diffusionsvorgange zur Folge haben
kdnnte.
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Q-Ap-Abhangigkeit (A=10,5x10,7mm)

2500
ml*min- y = 25,776x + 83,175

2 _

1500
QLuft
1000
500
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 mbar 80
Ap ——

Abb. 16: Testmessungen zur Festlegung der idealen Gas-Durchflussflaiche am Dichtigkeits-
Messstand

Zur groben Abschatzung der Permeabilitatszahl K wurde die Formel (2.10)
verwendet und der jeweilige Wert fir den Fluss Q, Differenzdruck A4p und
dynamische Viskositat n eingesetzt. So konnten vorab durchschnittliche
Permeabilitaten fur GDL und GDL mit MPL abgeschatzt werden, um ein Gefuhl fur
die Grélkenordnung zu bekommen.
Fur eine GDL mit MPL haben sich
Permeabilitdten K im Bereich von
K=10"1-10"2Darcy ergeben,
fur GDL ohne MPL Werte im
Bereich von K = 10! Darcy.

Die quadratische Flache wird nun
begrenzt durch Impragnierung der
GDL mit Silikon-Dichtung und
Klebefolie, bei der die
Durchflussflache  ausgeschnitten

) Abb. 17: Praparierte GDL mit Silikon-Dichtmittel und
wurde (siehe 3.2 a)) Klebefolie
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3.3

a) Herstellung Flow Field

haben Standard-
Versuchszellen mit 10x10 cm Grof3e ein Flow
Field von 5x5 cm. Dieses Flow Field sorgt
daflr, dass die jeweiligen Gase verteilt
werden und die Oberflache der MEA (oder in
unserem Fall der GDL) moglichst gleichmalig
und kontinuierlich anstrémen (und speziell bei
PEMFCs auch den Wassertransport
optimieren). Erreicht wird dies durch feine
Kanale, die
angeordnet

unterscheidet
serpentinenartiger

Normalerweise

Weise
Grundsatzlich
zwischen

in unterschiedlicher

sein  konnen.
man paralleler,
oder

ineinandergreifender Anordnung®.

fingerartig

Bei den Messungen hier spielt das aber keine
Rolle. Gemessen wird nur mit einer
Durchflussflache der GDL von maximal
100 mm?, aullerdem fallt kein Wasser an bei
den Versuchen mit trockenen Gasen ohne
elektrochemische Reaktion. Wichtig ist, dass
das Messgas die GDL ungehindert erreicht
und durchstromen kann. Dafur ist ein simples
Flow Field ohne Kanale erwlnscht.

Erreicht wurde dies durch zwei 3 mm starke
VITON®-Dichtung mit 50x50 mm-Flow Field,
in welche die GDL eingespannt und dann in
die Versuchszelle eingeschraubt wurde. Zur
Verbesserung der Stabilitdt der GDL bei
Differenzdricken wurde zusatzlich eine 2 mm
starke VITON®-Dichtung mit 30x30 mm-Flow
Field eingesetzt.

% (O'Hayre, et al., 2009 S. 15, 190)

Vorbereitung der Versuchszelle

i

Abb. 16: Ansicht des Flow Fields

VITON®. Bezeichnung der
DuPont Performance Elastomere fir
Sie
gehort zu den Fluoro-Elastomeren
findet

Dichtungsbereich

Firma

deren Hochleistungsdichtung.

und Anwendung im

mit hohen

thermischen und chemischen

Belastungen.
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b) Einspannung der GDL und Sicherstellung Dichtigkeit

Wie in 3.2 a) bereits beschrieben, wurde die GDL mit einer Klebefolie beklebt, um die
Dichtigkeit zu verbessern. Nun musste diese auch in die Versuchszelle eingespannt
werden.

Gute Erfahrungen wurde bei anderen Versuchen von Kollegen am DLR mit VITON®-
Dichtmaterial gemacht: Dieses ist chemisch und thermisch bestandig und weich
genug, um schon bei Verschraubung mit geringem Anzugsdrehmoment (2,5-4 Nm)
eine sehr gute Dichtigkeit der Versuchszelle zu gewahrleisten.

Bei Dichtigkeitsmessungen hat sich bewahrt, einen sandwichartigen Aufbau von
VITON®-Dichtungen verschiedener Materialstarke und Querschnittsflache zu
verwenden.

Nach mehreren Dichtigkeitstest hat sich folgender Sandwich-Aufbau bewahrt: zwei
3 mm starke VITON®-Dichtgummis mit 50x50 mm-Flow Field sowie zwei 2 mm
starke VITON®-Dichtgummis mit 30x30 mm-Flow Field. Durch diesen Aufbau wurde
die GDL in das VITON®-Material bei Verschraubung eingepresst und hielt
Uberdriicken bis 2 bar stand; wie in Abb. 19 ersichtlich, war der Druckverlust auch
nach uber drei Minuten marginal.

B Anode Kathode
Druckteststand
Anode
Yorgabe Druchfluss in mi
O o - o0 o« ENEEE
max. 2000ml mape. 2000ml
Messung Druck in mbar
Diff.x {82 mbar
Diagramm Sicherheit
Zeitfensts mi
W-Ach mbar bis | 22 mb
Endzeit
(@) Aktusle Uhrzait
0= Wahien
16:21:55
Druckverluste
Magnetventil MFC Drucksensor Magnetventil Benutzte die letzten |10 sek
ol o
a = C 3 E Eﬁ E Anode 0,2 mbar fmin
NC NO Kathode: 0,2 mbar/min
Druckminderer — [7] Ausgleichsgerade anzeigen

[ it

M= Kathode
Magnetventil MFC Drucksensor Magnetventil
% - # Deutsches Zentrum
L DLR fir Luft- und Raumfahrt el
NC NO

Fabian Baumgartl

Abb. 17: Druckverlauf der Dichtigkeitsmessung mit der Versuchszelle bei 2 bar
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c) Beheizung auf 80°C

Mittels selbstklebender Heizpads in

Kombination mit Pt100- |

Temperatursensoren wird die
Versuchszelle auf 80°C geheizt, um
die Bedingungen einer Brennstoffzelle
in Betrieb zu simulieren.

Da die Permeabilitat aufgrund der
Viskositat der betrachteten Gase
temperaturabhangig ist, spielt die
Temperatur eine wichtige Rolle bei der
Berechnung der Parameter (siehe
2.2.2)

Abb. 18: Versuchszelle mit Heizpad
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3.4 Nachweis Gasflusse mit Warmeleitfahigkeits-
detektoren

a) Messung Differenzdruck fiir Permeabilitaten

FiUr die Messung der Permeabilitaten muss der entstehende
Differenzdruck zwischen Vorder- und Ruckseite der GDL
gemessen werden. Dies erfolgt mit einem
Differenzdruckmesser von Rosemount®® mit einer
Messpanne von £2500 mbar. Dieser ist an der Gaszuleitung
sowie Abgasleitung angeschlossen und misst die
Druckdifferenz der Absolutdricke auf 0,04% genau (bei
Messspannenverhaltnis bis 5:1).

b) Nachweis von Gasdiffusion mit Warmeleitfahigkeits- Abb. 19: Rosemount

Detektoren (WLD) :gf;)c (Rosemount Inc.,

Fir die Diffusionsmessungen spielt der Nachweis der Gase

eine wichtige Rolle. Um die Gasflisse und -Transportvorgange in der Versuchszelle
nachweisen zu konnen, werden Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD) TCS208F3
von Gerhard R. Wagner Sensors genutzt. Der Nachweis beruht auf dem Unterschied
in der spezifischen Warmeleitfahigkeit der jeweiligen Gase.

Die WLDs sind folgendermalten aufgebaut: Auf einem Siliziumchip mit einer
thermisch  und  elektrisch  gut

isolierenden Membran sind zwei ////,////’{//,//Z/;//X//// Kontakte

Dunnfilm-Widerstande aufgebracht,
die zum Aufheizen der Membran

und Messen der Temperatur \
genutzt werden (Indices m1 und
m2). Dieser Aufbau wird durch
einen zweiten Siliziumchip bedeckt,
sodass beide Chips einen Hohlraum
bilden. Durch Diffusion gelangt das
Messgas zu den Membranen. Dort

fuhrt das Gas (je nach spezifischer

Warme-leitfahigkeit) Warme an dem

Heizwiderstand ab. Eine Schaltung Abb. 20: Aufbau des Sensors und Verschaltung der
Referenz- und Mess-Widerstande (Wagner, 1996)

Tty
illllIlillillllllll'lllllli:’?ﬁfﬂﬂ"lﬁrﬂ"”
AFFEERRFRRR R R R R -\‘\\\ﬁ\\)}}\\\\\\‘\\\

f%

zur Temperaturstabilisierung halt

% (Rosemount Inc., April 2012)
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die Temperatur der Membran konstant. Die dafir bendtigte Spannung wird als
elektrisches Signal ausgegeben. Zwei weitere Referenzwiderstande (Indices t1 und
t2) auf dem Sensor dienen zur Messung und Kompensation der
Umgebungstemperatur.®'

Die WLDs mussen, um bei den spateren Diffusionsmessungen die Gase korrekt
nachweisen zu konnen, fur jedes Messgas Wasserstoff (Hz), Sauerstoff (O,) und
Referenzgas Stickstoff (N2) kalibriert werden. Da als Referenzgas Stickstoff
verwendet wird, kommt somit nur entweder ein Wasserstoff-Stickstoff- oder
Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch zustande — je nachdem, welche Gase gemessen
werden. Daher wird zur Kalibrierung das jeweilige Gasgemisch mit verschiedenen
Konzentrationen des Messgases von 0 bis 100% gemessen und aus den
Spannungswerten eine Kalibrierungskurve erstellt.

Um die WLDs in den Gasfluss einbauen zu koénnen, war ein Adapter notwendig.
Dieser muss die 3%i“-Verschraubung des Sensor-Aufnehmerkopfes in die am
Teststand verwendeten Gasschlauche mit 4mm-Querschnitt integrieren. Das Gas
gelangt durch Diffusion zu den Siliziumchips. Dazu ist im Aufnehmerkopf eine
Bohrung vorhanden, die mit Sintermetall verschlossen ist. Dieses sorgt dafur, dass
eventuelle vorhandene Feuchtigkeit im Messgas nicht auf dem Siliziumchip
kondensiert und den Sensor zerstort. Vor der Bohrung muss ein Volumen von 8 mm
Durchmesser und 2 mm Hohe freigehalten werden, damit das vorbeistromende Gas
gut in den Sensor-Aufnehmerkopf diffundieren kann. Diese Anforderungen galt es bei
der Installation der WLDs in die Gasleitungen des Teststandes zu beachten.

FUr die ersten Testmessungen mit den WLDs wurde ein provisorischer Aufbau
verwendet mit einem Kleinflansch-T-Stuck 40 mm und einem Alukreuz, dass den
Gasfluss am Sensorkopf vorbeilenken und so die Ansprechzeit fur verschiedene

Abb. 21: Provisorischer Adapter

31 (Wagner, 1996)
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Gas-Konzentrationen verbessern sollte (siehe Abb. 21). Dieser Aufbau funktionierte
gut und gab plausible Spannungswerte flur verschiedene Konzentrationen des Gas-
Gemisches  (Testmessungen fanden mit  Luft/Stickstoff-Gemisch  statt);
Regressionskurven ergaben Bestimmtheitsmalte von R*>0,98, meist >0,99. Jedoch
war die Ansprechzeit fir eine neu eingestellte Gas-Konzentration mit ca. 15-20
Sekunden (bis zur Stabilisierung des gemessenen Spannungswertes) noch
verbesserungswurdig.

Es wurde daher  ein
Adapterstick entworfen und
bei der Fa. Novotek
Hochvakuumtechnik —
(Magstadt) gefertigt. Hierbei

wurde Wert gelegt auf
moglichst kompakte
Bauweise  mit  geringem
Leervolumen (siehe Anhang
a)). So sollte das Gasgemisch

direkt am Sensorkopf
vorbeigefuhrt werden und

. . Abb. 22: Nahaufnahme des Adapters mit Sensorkopf
damit eine schnellere

Ansprechzeit bei Konzentrationsveranderungen bieten. Der Aufnehmerkopf wurde
mittig in den Gasfluss eingeschraubt und das vom Hersteller geforderte
freizuhaltende Volumen von 8 mm Durchmesser und 2 mm HoOhe vor dem
Aufnehmerkopf des WLD wurde eingehalten (siehe Abb. 23). In Abb. 22 kann man
den Hohlraum vor dem Sensorkopf erkennen (roter Kreis). Bei Testmessungen
verbesserte sich die Ansprechzeit bei Konzentrationsanderung des Gasgemisches
so von ca. 15-20 Sekunden auf 5-10 Sekunden (bis zur Spannungs-Stabilisierung).

2
AP

Abb. 23: Zeichnung des Adapters (Fa. Novotek) mit BemaBBung sowie fertiger Adapter mit WLD
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Eine weitere Beobachtung bei den Testmessungen war die Notwendigkeit des
Aufwarmens der Messschaltung. Wurde das Netzteil an den Strom angeschlossen,
mussten etwa 15 Minuten vergehen, ehe sich die Leerlaufspannung der WLDs

stabilisierte und die Messungen ohne Drift der Spannungswerte durchgefihrt werden
konnten.
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3.5 Anpassung des Teststandes
a) Montage WLDs in Gasleitungen - Adapter, Stromzufuhr

Die Versuchszelle wurde mit den WLD-Adaptern Uber Swagelok®-Edelstahl-
Gasleitungen (Querschnitt 4 mm) verbunden, welche mit Glasfaser-Dammmaterial
gedammt wurde. Die Versuchszelle wurde ebenfalls gedammt.

Angeschlossen wurden die vier WLDs an eine Schaltungselektronik, welche
wiederum mit einem 24V DC-Netzteil im Teststand verbunden war.

b) (externe) Spannungsmessung

An einem zusatzlichen PC erfolgte die externe Spannungsmessung. Als Spannungs-
Messgerat wurde ein Daten-Logger (Agilent® 34972A LXI Data Acquisition)
verwendet, zusammen mit der Software BenchLink® Data Logger 3 (v. 4.3.00),
welche eine Auswertung der Spannungsdaten im Excel-Format (*.csv) ermoglichte.
Der Daten-Logger wurde mit einer 20-Kanal-Relais-Multiplexer-Karte versehen, die
die Spannungsmessung der vier WLD Ubernimmt.

Abb. 24: Steuerelektronik fir WLDs (1: 24V DC Stromzufuhr;
2: Steuerelemente fiir WLDs; 3: Anschlussleitungen der WLDs;
4: Signalausgang fiir Spannungsmessung)
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c) Anpassung MFCs an Gasfliisse

Da die Testmessungen aus 3.2 c) Gasflisse von 500-2000 ml/min ergeben haben,
mussten Mass-Flow-Controller am Teststand fur diesen Messbereich angepasst
werden. Es wurden jeweils ein MFC mit 2000 ml/min fur Wasserstoff und Sauerstoff
sowie zwei MFCs (2000 und 3000 ml/min) fur Stickstoff verbaut.
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Permeabilitaten und
von Gasdiffusions-

4 Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten
Materialien

Der zweite Teil dieser Bachelorarbeit beschaftigt sich mit der eigentlichen
Durchfihrung der Messungen, um die Funktionalitdt des Teststandes unter Beweis
zu stellen. An deren Ende sollen Werte fur die Permeabilitdt und das
Diffusionsverhalten der verschiedenen GDL stehen. Diese stellen notwendige
Parameter zum Beispiel fur die Simulation von Brennstoffzellen dar.

Tab. 4: Ubersicht iiber die untersuchten Gasdiffusions-Materialien ,Sigracet® Gas Diffusion
Media“ von SGL Group - THE CARBON COMPANY

GDL Flachengewicht Dicke Dicke Dicke
Bezeichnung in g/m? (Herstellerangabe) (eigene (Fiir
in um Messung) Berechnung)

in um in um
24 BA 54 + 10 190 + 30 180-190 185
24 BC 105+ 10 235+ 20 210-225 220
28 BC 105,9 + 3,6 248 £ 10 235-240 235
IMPALA #25 |74 222 220-225 220
IMPALA #26 |78 220 205-220 215
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4.1 Messung Permeabilitaten

Wie in 3.1 beschrieben, muss bei vorgegebenem Fluss Q und vorgegebener
Durchflussflache A der auftretende Differenzdruck Ap vor und nach der GDL
gemessen werden, um dann mit Formel (2.9) die Permeabilitat K berechnen zu
konnen. Die Dicke L der GDL und Viskositat n des jeweiligen Messgases sind als
konstant anzusehen.

4.1.1 Vorbereitung

¢ GDL Silikon + Klebefolie

e Verrohrung anpassen

e Temperatur einstellen

e Differenzdruck Ruhezustand messen (Apo)
e Einschrauben GDL in Versuchszelle

Die Vorbereitungen des Versuches bestehen zuerst in der Praparation der GDL.
Diese wird so mit dem Silikon-Dichtmittel bestrichen und impragniert, dass nur die
Durchflussflache frei bleibt. Zur zusatzlichen Stabilisierung sowie Abdichtung
gegenuber Gasdurchfluss wird sie nach Trocknung des Dichtmittels mit Klebefolie
beklebt, bei der die Durchflussflache ausgeschnitten wurde. Die Durchflussflache
betragt bei GDL mit MPL ca. 9 mm x 9 mm, bei GDL ohne MPL ca. 4 mm x 4 mm.

Des Weiteren wird die Verrohrung Messgas Hy/O;
angepasst. Da nur ein Gas- ®:1 ,Anodenseite”

Durchfluss erwlnscht ist, werden —— —

ein Eingang sowie ein Ausgang ®<: «Kathodenseite” :®

Druckmessung

der Versuchszelle verschlossen.
Abb. 25: Schematischer Aufbau der Versuchszelle mit

Je nachdem, mit welchem Gas die Verschluss zweier Gas-Anschliisse

Permeabilitat gemessen wird, wird
der Wasserstoff- oder Sauerstoff-Eingang aktiviert.

Aulerdem muss die Versuchszelle auf die gewinschten 80°C aufgeheizt werden.
Dies erfolgt mit Hilfe der Heizpads.

Entscheidend fur die Messgenauigkeit ist zudem die Sicherstellung der Dichtigkeit
des Teststandes. Diese wird Uberprift, indem der Versuchsaufbau ohne GDL
aufgebaut wird und das System unter Druck gesetzt wird (ca. 500 mbar Uberdruck).
Bleibt der Druck stabil (bzw. fallt langsam ab, ~1 mbar/s), kbnnen die Messungen
durchgefuhrt werden.

Vor Beginn der Messungen muss der Differenzdruck im Ruhezustand gemessen
werden. Dieser muss spater vom abgelesenen Differenzdruck abgezogen werden.
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SchlieRlich wird die vorbereitete GDL mit einem Anzugsdrehmoment von 3 Nm in die
Versuchszelle eingeschraubt.

4.1.2 Durchfuhrung

e Gasflisse Qn2 bzw. Qo> einstellen, Differenzdruck ablesen

Je nachdem, mit welchem Gas die Permeabilitdt gemessen wird, wurde der
gewunschte Gasfluss Qu2 bzw. Qo2 eingestellt und der Differenzdruck nach
Stabilisierung des Wertes abgelesen und notiert.

Fir die statistische Genauigkeit werden verschiedene Gasflisse eingestellt und der
Differenzdruck gemessen. Madglichst hohe Differenzdriicke ergeben genauere
Messungen, da die Genauigkeit der Differenzdruckmesser laut Hersteller £5 mbar
betragt (siehe Tab. 3). Werte Uber 100 mbar sind jedoch zu vermeiden, da dann die
GDL beschadigt werden konnte.

Es ist auBerdem darauf zu achten, dass nach Wechsel des Messgases von
Sauerstoff auf Wasserstoff (bzw. umgekehrt) erst eine Weile gewartet wird, sodass
Reste des unerwunschten Gases ausgespult werden. Die Spulung lasst sich am
Wert des Differenzdruckes mitverfolgen: hat sich dieser stabilisiert, ist das
unerwunschte Gas entfernt.

4.1.3 Fehlerquellen und Problemstellungen

Bei der Durchfuhrung sind folgende potentiellen Fehlerquellen am Versuchsaufbau
beobachtet worden:

1. Die Sicherstellung der Dichtigkeit des Messstandes ist entscheidend flr die
Genauigkeit des Differenzdruckes. Bei Gasleitungen aus Kunststoff ist
aufgefallen, dass diese durch die Bewegungen beim Auf- und Zuschrauben
sowie Ein- und Ausbau der GDL auf Dauer undicht werden und somit haufig
Uberprift werden mussen.

2. Das Differenzdruck-Messverfahren birgt Fehler: Aufgrund der Genauigkeit laut
Hersteller von £5 mbar ist bei niedrigen Differenzdricken der Fehler hoch.

3. Die Berechnung der Durchflussflache auf der GDL ist fehlerbehaftet, da das
Ausmessen per Schiebelehre sowie die Impragnierung der GDL
Ungenauigkeiten hervorbringt. Bei der Impragnierung fallt nach Trocknung
eine kleiner ,Hof* auf, da Silikon-Dichtmittel beim Trocknungsvorgang in die
Durchflussflache hinein ,kriecht.
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4. Es wird eine Veranderung der Eigenschaften der GDL aufgrund der
Aufheizung auf 80°C vermutet (siehe Abb. 28, Messwerte SGL 24 BC).

Die Diskussion der Fehlerquellen und Verbesserungsvorschlage erfolgen in 5.2.
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4.2 Messung Diffusionskoeffizienten

Wie in 3.1 beschrieben, wird bei vorgegebenem Fluss Q auf Vorder- und Ruckseite
der GDL ohne Differenzdruck mit Hilfe der WLD die diffundierte Menge an Messgas
im Referenzgasstrom gemessen und damit die Stoffmengenkonzentration anhand
einer vorher durchgefuhrten Kalibrierung bestimmt. Mit diesem Messwert kann mit
Formel (2.19) bei konstantem Fluss Q, konstanter Flache A und Dicke L die
Diffusionskonstante berechnet werden.

4.2.1 Vorbereitung

e GDL Silikon + Klebefolie

e Verrohrung anpassen

e Temperatur einstellen

e Spannungsmesser anschliefen und konfigurieren
e Kalibrierung WLD

Wie schon in 4.1.1 bei der Vorbereitung der Permeabilitatsmessungen, mussen die
GDL auch fur die Messungen der Diffusionskoeffizienten entsprechend prapariert
werden: Impragnierung der GDL

Messgas H,/0,

mit Silikon-Dichtmittel unter ‘: :.«
»Anodenseite”
Freilassung einer Diffusionsflache ‘@ @‘

H—
E— [ ——

und Stabilisierung sowie +
zusatzliches Abdichten der GDL nKathodenseite

. . . . . . Referenzgas N, N, + x (0,/H,)
mit Klebefolie. Die Diffusionsflache Abb. 26: Schematischer Aufbau mit parallelem
betragt ca. 10 mm x 10 mm, wobei Gasfluss

zu erwahnen ist, dass bei den

Diffusionsmessungen die Grdélke der Flache nicht so entscheidend wie bei den
Permeabilitatsmessungen ist, da kein Differenzdruck entstehen muss. Im Gegenteil,
dieser ist sogar unerwilnscht und muss verhindert werden, da Diffusion ohne
Druckdifferenz stattfindet (vgl. 2.2.3). Nach Trocknung des Silikon-Dichtmittels wird
die GDL in die Versuchszelle eingeschraubt (Anzugsdrehmoment 3 Nm).

Aulerdem muss die Verrohrung angepasst werden. Im Unterschied zu den
Permeabilitatsmessungen mussen keine Gasanschlisse verschlossen werden,
sondern es muss ein paralleler Gasfluss hergestellt werden; die Versuchszelle wird
so angeschlossen, dass auf der einen Seite der GDL das Messgas H; oder O, sowie
auf der anderen Seite das Referenzgas N, vorbeistromen kann (siehe Abb. 29).

Ebenfalls wie schon bei den Permeabilitdtsmessungen muss die Versuchszelle auf
die erwlinschte Temperatur von 80°C aufgeheizt werden.
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H,-Kalibrierung
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Abb. 27: Kalibrierungskurven fiir Wasserstoff und Sauerstoff

Neu hinzu kommt die Konfiguration der Spannungsmessung (Technische Daten
siehe 2.3, Tab. 3). Da bei der Diffusionsmessung die WLD die Rolle der Detektion
der Gase Ubernehmen, mussen diese fur die spateren Messungen kalibriert werden.
Dazu muss das Spannungsmessgerat verbunden werden - zum einen Uber USB-
Anschluss mit einem Laptop mit Mess-Software, zum anderen Uber den Multiplexer
mit den vier WLD. Die Mess-Software wurde fur die Kalibrierungen so konfiguriert,
dass fiUr jede eingestellte Stoffmengenkonzentration O, bzw. H, im Referenzgas N,
(Fluss Qges = 500 ml/min = konst.) nach Einstellung stationarer Verhaltnisse
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zehn Messungen in Abstanden von einer Sekunde aufgenommen wurden (Rauschen
der Spannungswerte). In einer Excel-Datei wurden diese Messwerte gespeichert,
deren Mittelwert gebildet und so die Kalibrierungskurve als Polynom der 2. Ordnung
erstellt.

Fiur die Diffusionsmessungen wurde die Mess-Software so eingestellt, dass fur 45
Minuten alle 2 Sekunden die Spannungen aufgenommen wurden. Mit dieser
Langzeitmessung konnte der Verlauf der Spannungen grafisch dargestellt und die
Stabilisierung der Spannung mitverfolgt werden, bis sich stationare Verhaltnisse
eingestellt haben an dem WLD, der den Diffusions-Abgasstrom gemessen hat
(Referenzgas + diffundiertes Messgas).

4.2.2 Durchfuhrung

e Gasflusse einstellen (kein Differenzdruck!)
e Spannungsmessung starten mit Agilent® Data Logger
o stationare Verhaltnisse abwarten (= Langzeit-Spannungsmessung)

Zur  Durchfiuhrung der Diffusionsmessungen  missen  Messgas-  und
Referenzgasstrom  eingestellt  werden. Es  wird mit  Flissen  von
Qn2=QH2=Q02=500 ml/min gemessen (entsprechend der Flisse bei der Kalibrierung).
Wichtig ist, dass kein Differenzdruck zwischen Vorder- und Rickseite der GDL
entsteht, da dieser zusatzlichen Gastransport hervorrufen und die Diffusionswerte
verfalschen wirde. Zum Teil wurden die Flisse etwas hoher oder niedriger
eingestellt (100 ml/min), um den Differenzdruck auszugleichen (siehe 0).

Nachdem die Flusse eingestellt sind, kann mit der Langzeitmessung begonnen
werden. Dazu wird die Spannungsmessung gestartet. Nach Ablauf der eingestellten
Messzeit kann mit Hilfe des Excel-Files der Spannungsverlauf grafisch dargestellt
werden und der Spannungswert des WLD im Diffusions-Abgasstrom ermittelt werden
(Mittelwert-Bildung).

Bei den Diffusionsmessungen ist zu beachten, dass nach Wechsel des Messgases
der Versuchsaufbau vorher grundlich mit Stickstoffgas gespult werden muss, um
Reste des unerwinschten Gases zu entfernen.
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4.2.3 Fehlerquellen und Problemstellungen

Zusatzlich Zu den bereits beobachteten Fehlerquellen bei den
Permeabilitatsmessungen (siehe 4.1.3) wie Bestimmung der Diffusionsflache mit
Schiebelehre, Impragnierung der GDL mit ,HofY, Veranderung der
GDL-Eigenschaften bei 80°C sowie Sicherstellung Dichtigkeit des Versuchsaufbaus
sind noch weitere Fehlerquellen bei den Diffusionsmessungen aufgefallen.

1. Die Kalibrierung machte anfangs Schwierigkeiten, da sich die Gase nicht
ausreichend mischten und sich so fehlerhafte Spannungswerte ergaben.
Aufgefallen ist dieses Problem dadurch, dass trotz Beimischung von
Stickstoffgas die Spannungswerte unrealistisch hoch waren (Spannungswert
100% N2 ~5V, 100% H> ~10V). Nach Umbau der Verrohrung (Einbau von T-
Stucken und Winkeln zur Erhohung der Turbulenzen im Gasstrom) ergaben
sich eine grundlichere Vermischung und gute Kalibrierungskurven.

2. Die Genauigkeit der Differenzdruckmessung machte auch bei den
Diffusionsmessungen Probleme: Um herausfinden zu kénnen, ob durch die
parallele Gasflhrung Druckdifferenzen auftreten, reicht die
Differenzdruckmessung mit einer Genauigkeit von £5 mbar nicht aus. Dadurch
kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Diffusionsmessung nicht
auch ein Gastransport aufgrund des Differenzdruckes auftritt.

Die Diskussion der Fehlerquellen und Verbesserungsvorschlage erfolgen in 5.3.
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4.3 Fehlerberechnung allgemein

Bei der Berechnung der Permeabilitaten und Diffusionskonstanten sind die einzelnen
Variablen der Formeln fehlerbehaftet. Um nun die systematische Genauigkeit des
berechneten Wertes festlegen und so Schwachstellen am Versuchsaufbau
lokalisieren zu kdnnen, muss eine Fehlerberechnung vorgenommen werden.

a) Standardabweichung der MessgroRe

_ iz (X — X)?
o= [FE——= (4.21)

Hierbei steht o fur die Standardabweichung, x; fur den Messwert i und x flr den
Mittelwert der Messwerte x;.

b) Abschatzung Messfehler

Bei gemessenen Grollen wie z.B. der Durchflussflache A der GDL wird der Fehler
abgeschatzt (oa~...).

c) Herstellerangabe Messfehler

Bei Herstellerangaben zum Messfehler wird diese Ubernommen, z.B. betragt der
Fehler bei den MFC 1% des Maximaldurchflusses: G2000m=20 ml.

d) Fehlerfortpflanzung

Die Gaul¥’sche Fehlerfortpflanzung fasst die einzelnen systematischen Fehler der
MessgroRen zusammen und gibt die systematische Genauigkeit des berechneten
Wertes wieder:

n

Dabei wird die Formel zur Berechnung der gesuchten Koeffizienten jeweils nach der
fehlerbehafteten MessgrolRe abgeleitet und in die obige Formel eingesetzt.

Durch diese Fehlerbetrachtung lasst sich feststellen, an welcher technischen
Komponente der Versausaufbau Schwachstellen aufweist.



58

Im Folgenden eine Ubersicht tiber die systematischen Fehlerwerte der einzelnen

Variablen:

Tab. 5: Zusammenfassung der systematischen Fehlerwerte

Variable

Bezeichnung

Fehlerwert

Hinweis

Durchflussflache, Abschatzung mit Schiebelehre,
A . ) + 6,36E-06 m? _ )
Diffusionsflache +0,7mm pro Seitenflache
Berechnung mit Stoffkonstanten
-
Stoffmengen- RE™ M,
R’ konzentration +0 Dichte temperaturabhangig,
(reines Messgas) Berechnung mit Gesetz f. id. Gase
im Rahmen dieser Fehlerrechnung
als hinreichend genau angesehen
Stoffmengen- . ,
_ +0,93% (H2) | Angabe anhand Bestimmtheitsmaf}
CR" konzentration o
1 0,41% (O2) | der Kalibrierungskurven
(Messwert)
L Dicke GDL + 1E-06 m Herstellerangabe
Herstellerangabe, Abschatzung flr
p Druck + 5 mbar .
Messbereich <500 mbar
+ 3,33E-07
Q Fluss (MFC) Herstellerangabe
m?3/s
Abschatzung anhand
U Spannung + <0,001 V Standardabweichung und
Herstellerangabe
Berechnung
Temperaturabhangigkeit mit Modell
Weil3, 1986
n Viskositat +<1,4% ( )

Ungenauigkeit von Pt100-
Sensoren als vernachlassigbar
klein angesehen
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Anpassung Teststand

Um den Teststand entsprechend anzupassen und damit Permeabilitatszahlen sowie
Diffusionskoeffizienten messen zu kdnnen, waren einige Vorbereitungen notwendig.
Durch Experimente und Versuche wurden schrittweise Erfahrungen gemacht, um
dann entsprechende Anpassungen und Verbesserungen vornehmen zu kdénnen, bis
das gewunschte Ergebnis erreicht wurde.

Die GDL stellte dabei das zentrale Element dar, um das es bei den Versuchen ging.
Die Materialsuche fur Silikon-Dichtmittel mit den gewunschten Eigenschaften nahm
einige Zeit in Anspruch. Das ausgewahlte Material von XIAMETER RTV-3110 wies
schliel3lich die besten Eigenschaften auf. Es wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem
das Material zeitoptimiert mit einer Metallspachtel aufgetragen werden konnte und
dank des Katalysators XIAMETER 3110S BASE innerhalb von 12 Stunden bis zur
gewunschten Festigkeit aushartete. Um Material zu sparen und die Vorbereitungszeit
zu verkurzen, wurde das Silikon nur im unmittelbaren Umfeld der Gas-
Durchflussflache aufgetragen, um dieses zu impragnieren und so in-plane-
Gastransport zu verhindern.

Durch Versuche mit dem Dichtigkeits-Teststand, bei denen es um die Festlegung der
Gas-Durchflussflache ging, wurde ein Problem mit der Widerstandsfahigkeit der GDL
gegenuber Differenzdricken erkannt. Behoben wurde dies durch Aufbringen einer
Klebefolie, die zum einen die mechanische Stabilitdt der GDL verbesserte,
zerstorungsfreien Ein- und Ausbau der GDL ermdglichte sowie positiven Einfluss auf
die Dichtigkeit nahm.

Die Versuchszelle hielt nach Einspannen der GDL in VITON®-Dichtgummi (Stichwort
,Sandwich*) einem Uberdruck von 2 bar stand, auRerdem konnte dank des flexibel
zuschneidbaren VITON®-Materials ein variables Flow Field ohne Maander-Struktur
hergestellt werden. Mit zwei selbstklebenden Heizpads war es mdglich, die
Versuchszelle auf die gewunschten 80°C aufzuheizen. Die Versuchszelle wurde
dann mit Edelstahl-Gasleitungen am Teststand angeschlossen.

Fir die Diffusionsmessungen war es notwendig, WLD in den Gasfluss einzubringen,
um die diffundierten Gase nachweisen zu kénnen. Zusammen mit einem Mitarbeiter
der Firma Novotek wurde ein Adapterstick entworfen und gefertigt, welches sehr
gute Ansprechzeiten und eine hohe Genauigkeit beim Gas-Nachweis aufwies.
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Die Spannungsmessung und —aufzeichnung der vier WLD erfolgte mit einem Daten-
Logger Agilent® 34972A LXI Data Acquisition sowie der Mess-Software BenchLink®
Data Logger 3, welche eine Daten-Auswertung mit Excel ermoglichte.

FUr die Permeabilitatsmessungen musste der Differenzdruck vor und nach der GDL
gemessen werden. Dafur wurden Differenzdruckmesser Rosemount® 3051 CD3
verwendet, welche in die Teststand-Software eingebunden wurden und eine
unkomplizierte Messung ermoglichten.

FUr die Messungen waren Gasflusse der Messgase Wasserstoff und Sauerstoff
sowie des Referenzgases Stickstoff von maximal 2000 ml/min notwendig. Dafur
wurden MFC in den Teststand integriert, die eine hohe Genauigkeit aufwiesen.

Mit der Fertigstellung des Versuchsaufbaus nach theoretischen Uberlegungen war
der erste Teil der Bachelorarbeit beendet. Ziel der folgenden Messungen war es, die
Funktionalitdt unter Beweis zu stellen und das Prinzip zu uUberpriufen. Die
systematische Fehlererwartung fur diese Messgrof3en lag bei 50%.
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5.2 Messung der Permeabilitaten

Mit den Messergebnissen aus 4.1 und der Formel (2.9) konnten die Permeabilitaten
der einzelnen Gasdiffusions-Materialien bei der jeweiligen Temperatur berechnet
werden. Die Werte fur die Viskositaten wurden nach Formel (2.10) berechnet:

Tab. 6: Werte fiir die Viskositiaten bei T= 20°C, 25°C und 80°C

Nso°c, 1bar
in yPa

N2s5°c, 1bar
in yPa

N2o°c, 1bar
in yPa

Stoff

Sauerstoff O,

Wasserstoff H,

Die Ergebnisse der Permeabilititsmessungen sind im Folgenden zusammengefasst,
zuerst fur T=25°C, dann fur T=80°C:

Tab. 7: Ergebnisse der Permeabilitatsmessungen bei T=25°C mit Fehlerangabe

Material SGL SGL SGL SGL SGL
24 BA 24 BC 28BC  IMPALA IMPALA
T=25°C #25 #26
Flich icht 1059 +
rlachengewic 54+10 | 105+ 10 74 78
in g/m? 3,6
Dicke L (fiir Berech
Dicke L (flr Berechnung) 185 220 235 220 215
in um
. 2.047 0,022 0,298 0,021 0,044
Permeabilitat ™0 £54% | £11% | £11% | £10% | £11%
Ki
in Darcy K 7.664 0,029 0,965 0,034 0,068
+ 99% +11% + 63% + 9% +12%
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Tab. 8: Ergebnisse der Permeabilititsmessungen bei T=80°C mit Fehlerangabe (Auswahl
Messergebnis mit kleinstem Fehlerwert)

Material SGL SGL SGL SGL SGL
24 BA 24 BC 28BC  IMPALA IMPALA
LSS #25 #26

Flachengewicht
in g/m?

Dicke (fir Berechnung)
L
in um

Permeabilitat Koz
Ki

in Darcy Kiz

Permeabilitat-Vergleichswerte von friiheren Messungen sind nicht vorhanden, da die
Materialien teilweise im Rahmen des Projektes IMPALA neu entwickelt wurden.
Jedoch werden in der Literatur Werte fur Permeabilitditen von GDL im Bereich von
10-15 Darcy und von GDL mit MPL im Bereich von 0,1-0,3 Darcy genannt. Die hier
gemessenen Werte liegen in diesen Bereichen und sind damit als plausibel
anzusehen.

Permeabilitat SGL 24 BC, #25 und #26

0,07
Darcy
0,06

‘[ 0,05
0,04

0,03

0,02

0,01

0,00

24 BC #25 #26 24 BC #25 #26
Sauerstoff Wasserstoff

m25°C m80°C

Abb. 28: Grafische Auswertung der Permeabilitaten K von SGL 24 BC, #25 und #26
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Die Permeabilitaten liegen flr
die Materialien SGL 24 BC, 50
#25 und #26 im Bereich von D;‘fg",
0,02-0,07 Darcy, fur SGL 24 60
BA und 28 BC im Bereich W ]
0,3-8 Darcy.

Permeabilitdt SGL 24 BA und 28 BC

Die Ergebnisse zeigen, dass 30 71

die  Permeabilititen  flr 201
Wasserstoff durchweg hoher 107 .

N ) g .. 00 - I _ -
als far Sauerstoff sind. Wie in 248 28 BC 20 BA 28 BC
Tab. 9 ersichtlich, liegt der Sauerstoff Wasserstoff
Faktor zwischen 1,5 bis 3,7
und ist vergleichbar bei .

) Abb. 29: Grafische Auswertung der Permeabilititen K von
T=25°C und 80°C. Diese SGL 24 BA und 28 BC
Beobachtung ist aufgrund der
Viskositatsunterschiede (Nh2,80°c=23,240 pPa < no280°c=9,965 pPa) auch zu
erwarten. Die kleineren Wasserstoffmolekiile benétigen eine geringere mechanische
Kraft (Druck), um die Poren der GDL zu durchdringen.

m25°C m80°C

Tab. 9: Verhaltnisse der Permeabilititen von Wasserstoff zu Sauerstoff

Material SGL SGL SGL SGL SGL
24 BA 24 BC 28 BC IMPALA #25 IMPALA #26
Kio/K
Harho2 3,7 13 3,2 17 16
T=25°C
Kio/K
H2rho2 2.8 13 3,1 17 15
T=80°C

Ohne Beschichtung der GDL durch eine MPL steigt die Permeabilitat deutlich an
(siehe SGL 24 BA), da die Kohlefaserstruktur der GDL eine geringere Dichte als die
Graphit- und PTFE-Partikel-Struktur der MPL.

Bei Messung der Permeabilititen bei 80°C sollte von einer Erniedrigung der
Permeabilitatswerte ausgegangen werden, da die Brownsche Teilchenbewegung
zunimmt und die Gase viskoser werden. Wie man bei Auswertung der Ergebnisse
aber erkennen kann, ist dies nicht immer der Fall. Eine mogliche Erklarung kann in
einer Umstrukturierung der Materialien durch Erweichen einer Materialkomponente
bei Erhitzung auf 80°C gefunden werden. Zum Nachweis dieser Vermutung erfordert
es genauere Untersuchungen z.B. mit einem Raster-Elektronenmikroskop. Das ist
aber nicht mehr Teil dieser Bachelorarbeit.
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Tab. 10: Ubersicht iiber Fehlerwerte fiir die einzelnen Variablen bei T=80°C

SGL SGL SGL SGL SGL
24BA 24BC 28BC IMPALA IMPALA
T=80°C #25 #26

Material

Permeabilitat K;
in Darcy

Fehler gesamt

cges,i
in Darcy

Fehler Fluss Q
Oq,
in Darcy

Fehler Dicke L
OL,i
in Darcy

Fehler Flache A
O
in Darcy

Fehler
Differenzdruck
Ap

Op,i

in Darcy

Die systematische Fehlererwartung von 50% wurde bei den Materialien SGL 24 BC,
#25 und #26 immer unterschritten, bei den Materialien SGL 24 BA und 28 BC jedoch
zum Teil deutlich Gberschritten, insbesondere fir Wasserstoff aufgrund des hohen
systematischen Fehlers bei der Differenzdruckmessung (siehe kursive Werte in
Tab. 10).
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SGL 24 BA A=3,4x3,5mm T=25°C D= 185 um
Sauerstoff Fehlerberechnung
Qg; in ml/min[Ap in mbar(Ky, inDarcy| % Oges Oq o, (o1 op
500 6 4,4362| 99%| 4,3963|0,1774(0,0240(2,3724| 3,6969
1000 18 2,9575] 60%| 1,7833|0,0591|0,0160|1,5816| 0,8215
1500 33 2,4198| 56%| 1,3454/0,0323|0,0131|1,2941| 0,3666
2000 52 2,0475] 54%| 1,1128|0,0205|0,0111|1,0950{ 0,1969
Wasserstoff Fehlerberechnung
Q,; inmL/min|Ap in mbar|K,, in Darcy| % Oges Oq o, Ca o,
400 0,5 18,3929(1001%| 184,1946|0,9196|0,0994( 9,8363| 183,9294
800 1,5 12,2620 338%| 41,3971(0,3065(0,0663|6,5575| 40,8732
1200 3 9,1965| 175%| 16,0980|0,1533]|0,0497]|4,9182| 15,3275
1600 4,5 8,1746| 123%| 10,0809(0,1022|0,0442|4,3717| 9,0829
2000 6 7,6637| 99%| 7,5889(0,0766(0,0414|4,0985| 6,3864

Abb. 30: Exemplarisches Beispiel fiir hohe Fehlerwerte bei niedrigen Differenzdriicken
(hier: SGL 24 BA)

Ursache dessen ist der Messbereich der Druckmessumformer Rosemount® 3051
CD3 von 2500 mbar. Bis 500 mbar betragt die Genauigkeit laut Hersteller 0,04%.
Da die Permeabilitatsmessungen aufgrund der Stabilitat der GDL nur bis
Druckdifferenzen von 100 mbar durchgefuhrt werden konnen, ist der Fehlerwert
deutlich hoher. Bei der Fehlerberechnung wurde von einer Genauigkeit von £5 mbar
ausgegangen. Das ruft bei niedrigen Differenzdricken bei den offeneren GDL-
Materialien extrem hohe Fehlerwerte hervor, gerade bei Messungen mit Wasserstoff,
da dort der Differenzdruck aufgrund der geringen Molekulgro3e nochmals geringer
wird (siehe Abb. 30). Fur die Ergebnisubersicht wurden daher die Messergebnisse
ausgewahlt, die den geringsten Fehlerwert aufwiesen.

Eine Lésung des Problems wird durch den Einbau von Druckmessumformern mit
kleinerem Messbereich erwartet, wie zum Beispiel Rosemount® 3051 CD2 mit
einem Messbereich von +623mbar (Genauigkeit 0,04%). Weitere Verbesserungen
ware der Anschluss der Messgerate direkt an den Ein- und Ausgangen der
Versuchszelle, damit etwaige Undichtigkeiten der Rohrleitungen umgangen werden.

Auch die Flachenberechnung beinhaltet einen hohen Fehlerwert. Bei der
Impragnierung der GDL entsteht beim Trocknungsvorgang ein kleiner ,Hof", der als
dicht gegenuber Gasfluss anzusehen ist und beim Ausmessen der Flache mit einer
Schiebelehre  berlcksichtigt werden  muss. Eine  Verbesserung  der
Flachenberechnung wirde zum Beispiel ein digitales Ausmessen bringen
(Einscannen der impragnierten GDL und Ausmessen der Flache mit einem
Bildbearbeitungsprogramm 0.a.).
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5.3 Messung der Diffusionskoeffizienten

Fur die Auswertung der Ergebnisse der Diffusionsmessungen war eine vorherige
Kalibrierung der WLD notwendig. Die gemessenen Spannungen fur die
verschiedenen Stoffmengenkonzentrationen der Messgase Sauerstoff bzw.
Wasserstoff gemischt mit dem Referenzgas Stickstoff wurden grafisch ausgewertet
und die Kalibrierungsgleichung als Polynom 2. Ordnung ermittelt.

H,-Kalibrierung
40,00
mol/m?
35,00 °
(V) =1,34262 U2 - 14,04018 U + 36,98389
30,00 R? = 0,99072

25,00
Cup 20,00 '
15,00 "
10,00
5,00

0,00 s
4,000 5,000 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000 V 11,000

Uy —

e WLD109[V] e Poly. (WLD 109 [V])

0,-Kalibrierung

35,00
mol/m?*

30,00
coz(U) = 365,39532 U? - 3.566,84331 U + 8.700,37800

I 25,00 R? = 0,99593

20,00

Coz
15,00
10,00
5,00
0,00
4,950 5,000 5,050 5,100 5,150 5,200 V 5,250

y—

WLD 114 [V] Poly. (WLD 114 [V])

Abb. 31: Kalibrierungskurven fiur Wasserstoff- und Sauerstoffnachweis mit
Kalibrierungsgleichung
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Anhand dieser Kalibrierungsgleichung konnten die aus den Diffusions-
Langzeitmessungen ermittelten Spannungen der verschiedenen Gasdiffusions-
Materialien ausgewertet und die diffundierte Stoffmengenkonzentration co, bzw. cup
errechnet werden.

Langzeitmessung H, (SGL #25)
12

Eingang H, (rein)

10 -

Ausgang H,

8
Ausgang N,+ diff. H,

U 6

Eingang N, (rein)
4
2

0 T T T T : T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

t ——»

—WLD 109 —WLD 202 -——WLD 134 —WLD 114

900

Abb. 32: Langzeitmessung mit Wasserstoff (SGL #25)

Abb. 32 zeigt beispielhaft den Spannungsverlauf fur eine Messung von Material SGL
#25. Die Stabilisierung der Spannung von WLD 109 (Ausgang Stickstoff mit
diffundierter Menge an Wasserstoff) ab t~200-250 s ist zu erkennen. AulRerdem sieht
man zu Beginn der Messung Ausschlage bei den Spannungen, da sich zu diesem
Zeitpunkt offensichtlich noch Restgase der vorherigen Messung in der Versuchszelle
befanden.

Mit dem ermittelten Spannungswert und der Formel (2.19) wurden dann die
effektiven Diffusionskoeffizienten berechnet. Dazu musste die Dichte abhangig von
der Temperatur mit Hilfe des Gesetzes fir ideale Gase berechnet werden:

Tab. 11: Dichte der Messgase bei T=25°C und 80°C

Stoff P20°C, 1bar IN KG/IM®*  Pgoec, 1bar iN kg/m?
Sauerstoff O, 1,429 1,104
Wasserstoff H, 0,08988 0,06957
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Tab. 12: Ubersicht der Messergebnisse fiir Diffusionskoeffizienten mit Fehlerangabe

Material

T=80°C

SGL
24 BA

SGL
24 BC

SGL
IMPALA
#25

SGL
IMPALA
#26

Flachengewicht 105,9 +

. 54 + 10 105+ 10 74 78

in g/m? 3,6

Dicke (fiir Berechnung)

L 185 220 235 220 215

in um

Stofimengen- 0,03 282 0,61 218 202

konzentration

Cj

in mol/m? 4,69 6,62 4,71 9,74 7,71

Diffusions- 1,40E-08 | 2,17E-06 | 3,55E-07 | 9,72E-07 | 9,85E-07

VA +10% + 9% +11% +10% +10%
ff

D 2,86E-06 | 4,82E-06 | 3,13E-06 | 6,30E-06 | 5,71E-06

in m*/s + 9% + 8% + 8% + 8% + 8%

Bei den Ergebnissen dieser Bachelorarbeit fallt auf, dass die Diffusionskoeffizienten
fur Wasserstoff um etwa das Zwei- bis Achtfache (abhangig vom Gasdiffusions-
Material) hoher sind als fur Sauerstoff (Molekulgrofie von Wasserstoff deutlich kleiner
als von Sauerstoff). Beim Material SGL 24 BA (ohne MPL) ist der Faktor sogar
deutlich héher. Hier sollten jedoch noch weitere Messungen durchgefuhrt werden,
um diesen Trend zu bestatigen.

Die GroRenordnungen der Diffusionskoeffizienten stimmen Uberein mit den
Ergebnissen einer Masterarbeit von CHAN, C.: Experimental Measurement of
Effective Diffusion Coefficient of Gas Diffusion Layer/Microporous Layer in PEM Fuel
Cells. University of Waterloo, Ontario, Canada, Masterthesis, 2011, der mit einer
modifizierten Loschmidt-Zelle die Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff fir
verschiedene Gasdiffusions-Materialien ermittelt hat, unter anderem auch von
Sigracet® SGL Materialien:
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Tab. 13: Ergebnisse der Messungen von CHAN, C. (Chan, 2011)

Material SGL 10 AA SGL 10 BA SGL 25 DC

Dicke

[+ 10pm]
PTFE-Beladung
in %

Porositat

in %

Porositat

in % 0.3 04 0.3
95% C.I.
Fluss Q
in m¥/s 0.393 0.359 0.139
(* 9.5%)
Fluss Q
in m¥/s 0.052 0.044 0.014
95% C.I.
Deff

in m?/s 8.54E-06 7.85E-06 3.04E-06
(* 9%)
Deff

in m%/s 1.1E-06 9.7E-07 3.0E-07
95% C.I.

Die von CHAN untersuchten Materialien weisen zwar andere Eigenschaften bezuglich
Dicke, Porositat und PTFE-Beladung auf, koénnen jedoch zum Vergleich der
GrolRenordnungen der Diffusionskoeffizienten herangezogen werden (fur die
Messungen mit Sauerstoff).

400 370 250

0 5 20

84.2 81.8 76.8
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Tab. 14: Ubersicht iiber Fehlerwerte der Variablen des Diffusionskoeffizienten

Material

Diffusions-
koeffizient D,
in m?/s

Fehler gesamt
o'ges,i
in m?/s

Fehler Fluss Q
0q,i

in m?/s

Fehler Flache A

O
in m?/s

Fehler Dicke L
OL,i
in m?/s

Fehler
Stoffmengen-

konzentration

Cr
cc,i
in m?/s

SGL
24 BA

1,40E-08

SGL
24 BC

2,17E-06

SGL
28 BC

3,55E-07

SGL
IMPALA
#25

9,72E-07

SGL
IMPALA
#26

9,85E-07

2,86E-06

4,82E-06

3,13E-06

6,30E-06

5,71E-06

1,38E-09

1,93E-07

3,84E-08

9,40E-08

9,93E-08

2,46E-07

3,95E-07

2,39E-07

4,93E-07

4,69E-07

6,48E-10

8,23E-08

2,03E-08

5,86E-08

5,73E-08

1,15E-07

1,93E-07

1,25E-07

2,84E-07

2,29E-07

1,22E-09

1,74E-07

3,26E-08

7,32E-08

8,08E-08

2,15E-07

3,40E-07

2,01E-07

3,93E-07

4,03E-07

8,75E-11

1,12E-08

2,16E-09

5,33E-09

5,33E-09

1,55E-08

2,19E-08

1,33E-08

2,86E-08

2,66E-08

5,70E-11

9,63E-09

1,47E-09

4,26E-09

4,26E-09

3,08E-08

5,563E-08

3,36E-08

8,16E-08

8,76E-08

Bei den Diffusionsmessungen liegen die errechneten systematischen Fehlerwerte
deutlich unter den Erwartungen von 50%. Das Prinzip der Messung konnte bestatigt
werden. Auch hier fallt auf, dass die Flachenberechnung im Vergleich den héchsten
Fehlerwert aufweist. Verbesserung kénnte, wie schon in 5.2 genannt, ein digitales

Messverfahren bringen.

Aulerdem kann durch eine bessere Kalibrierung sowie langere Messungen, die die
Einstellung stationarer Verhaltnisse sicherstellen, die Genauigkeit erhéht werden. Bei
der Kalibrierung ist besonders auf die vollstandige Durchmischung der vorgegebenen
Stoffmengenkonzentrationen an Messgas gemischt mit dem Referenzgas zu achten.
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Verbesserungen koénnten hier durch zusatzliche Verwinkelung der Rohrleitungen
erreicht werden, um die Turbulenz in der Gasstromung zu erhdéhen und die
Vermischung zu begunstigen. Auch ein langerer Leitungsweg konnte die Zeit
erhohen, in der sich die Gase durchmischen kénnen.

Die MFC weisen bereits eine hohe Genauigkeit auf (£1%). Diese kdnnte jedoch noch
weiter erhoht werden durch die Wahl von Modellen mit geringerem Maximaldurchlass
(z.B. 1000 ml/min), da die Diffusionsmessungen bei Flissen kleiner 500 ml/min
durchgefuhrt wurden.

Wichtigster Punkt bei der Fehlerbetrachtung ist jedoch die Sicherstellung
eines Differenzdruckes von 0 Pa zwischen den parallelen Gasstromen
Messgas/Referenzgas, damit ein Gastransport durch mechanische Kraft (Druck)
verhindert wird und nur eine Diffusion von Messgas in den Referenzgasstrom
stattfindet. Ein Differenzdruck kann zum Beispiel durch unterschiedliche Gasflisse
vor und hinter der GDL hervorgerufen werden. Diese wiederum kénnen durch die
Ungenauigkeit der MFCs oder durch asymmetrischen Aufbau der Verrohrung
(Reibung, Rickstau der Gase) entstehen.

Wie schon in 5.2 genannt, ist das grofte Potential zur Erhéhung der Genauigkeit im
Einbau genauerer Differenzdruckmesser zu finden, sowie im Anschluss derselben
direkt an den Ein- und Ausgangen der Versuchszelle. So kann besser uberpruft
werden, ob ein Differenzdruck vorhanden ist und diesem entsprechend
entgegengewirkt werden (z.B. durch Variation der Gasflusse).



72

6 Schlussbemerkung

Die Bachelorarbeit bestand aus einem konstruktiven sowie experimentellen Teil.
Wahrend der sechsmonatigen Bearbeitungszeit wurden zahlreiche Versuche zur
Vorbereitung des Teststandes unternommen, um anschlieend die theoretischen
Uberlegungen zum Versuchsaufbau in der Praxis unter Beweis zu stellen. Die
Ergebnisse der Permeabilitats- und Diffusionsmessungen verschiedener
Gasdiffusionsmaterialien zeigen, dass dies gelungen ist.

Die systematische Fehlererwartung von 50% wurde zum Teil deutlich unterschritten.
Eine weitere Verbesserung der Ergebnisse ist moglich, zum Beispiel durch Einbau
von Druckmessumformern mit geringerem Messbereich, angepasst an die
Erfordernisse der Messungen. Aulerdem sind weitere Messungen der einzelnen
Materialien notwendig, um die statistische Genauigkeit zu erhéhen und eine
belastbare Auswertung zu ermdglichen. Nach Durchfihrung der Verbesserungen
kann mit einer Genauigkeit von deutlich unter £10% gerechnet werden.

Die Verbesserungen und weitere Messungen der einzelnen Proben zur statistischen
Festigung der Messwerte werden im Anschluss an diese Bachelorarbeit im Rahmen
eines dreimonatigen Jobs als studentische Hilfskraft durchgefihrt und die Ergebnisse
im Rahmen des EU-Projektes IMPALA verwendet.
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Anhang

a) Entwurf Adapter fur WLD

Grundlage Bohrung
T-Stiick KF 10 DN 4-5 mm Innen-@
Artikel Nr. 1021
g )
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i DN
Y i &
qi ___________
£
£ i
o I 113.0_h." ung 24,12 mm|
- .{fUr Rohrgewinde L
£ {150 228/1- G %)
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C —
Abb. 33: erster Entwurf fiir Fa. Novotek Hochvakuumtechnik
Achtung : Auf der Dichtflache keine Riefen quer zur Drehrichtung! — Crorrvr Anderungen — —
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Abb. 34: erste CAD-Zeichnung von Hr. Ulmer, Fa. Novotek Hochvakuumtechnik
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Anderungen
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Abb. 35: zweite CAD-Zeichnung von Hr. Ulmer, Fa. Novotek Hochvakuumtechnik

Achtung - Auf der Dichtflache keine Riefen quer zur Orehrichtung
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Abb. 36: Endversion des Adapters
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b) Ansprechverhalten WLD

provisorischer Adapter

mit Alukreuz Datum: 27.11.2014 ty= 23,5°C
O{Lrl:ﬁ ?I:Z c(ilr\:Z) . Us t'lstab _ U t.Zstab ‘ Us t.35tab Lfmittel
ml/min ml/min mINZ/mIges inV ins inV ins inV ins inV

1000 0 0% | 4,273 40 4,273 15 4,274 | n/a 4,2733

950 50 5% | 4,270 10 4,271 15 4,272 |n/a 4,2710

900 100 10%| 4,268 15 4,269 20 4,270 | n/a 4,2690

800 200 20% | 4,264 15 4,265 20 4,266 | n/a 4,2650

700 300 30%| 4,260 17 4,261 20 4,262 |n/a 4,2610

600 400 40% | 4,256 15 4,257 15 4,258 | n/a 4,2570

500 500 50% | 4,252 30 4,252 10 4,253 |n/a 4,2523

400 600 60% | 4,247 15 4,248 12 4,249 |n/a 4,2480

300 700 70% | 4,243 15 4,244 10 4,245 | n/a 4,2440

200 800 80% | 4,239 20 4,240 10 4,241 |n/a 4,2400

100 900 90% | 4,234 10 4,236 10 4,236 | n/a 4,2353

50 950 95% | 4,232 20 4,234 20 4,234 | n/a 4,2333

0 1000 100% | 4,230|n/a 4,233 25 4,232 | n/a 4,2317

tstab= 17 4,2524

Tab. 15: Messergebnisse Ansprechverhalten WLDs mit provisorischem Adapter + Alukreuz
(Luft+Stickstoff)

Ansprechverhalten (Luft-N,-Gemisch)

100%
90%
80%

70%
60%

2 50%
0% 23,865x + 101,98
" y =-23,865x+ 101,
30% R? =0,9998
20%
10%
0% T
4,2200 4,2300 4,2400 4,2500 4,2600 4,2700 v 44,2800
y —m™
+ C(N2) [mIN2/mlges] | inear (C(N2) [mIN2/miges])

Abb. 37: Grafische Auswertung Messergebnisse Ansprechverhalten WLDs
provisorischer Adapter + Alukreuz (Luft+Stickstoff)
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NOVOTEK-Adapter Datum: 09.01.2015 ty= 22,5°C
Quuft ?22 C(N,) Uy U Uz Unittel tistab
in ml/min ml/min in miyz/mlges inV inV inV inV ins
1000 0 0% (4,244) 4,252 4,252 | 4,2520 >120
900 100 10% 4,247 4,248 4,250 4,2483 10
800 200 20% 4,245 4,244 4,246 | 4,2450
700 300 30% 4,242 4,240 4,242 4,2413 10
600 400 40% 4,239 4,236 4,238 4,2377 10
500 500 50% 4,235 4,232 4,235| 4,2340 10
400 600 60% 4,230 4,229 4,230 4,2297 12
300 700 70% 4,226 4,225 4,226 4,2257 10
200 800 80% 4,222 4,221 4,222 4,2217 10
100 900 90% 4,219 4,217 4,218| 4,2180 10
0 1000 100% 4,215 4,214 4,214 4,2143 10

Tab. 16: Messungen Ansprechverhalten WLDs mit Novotek®-Adapter (Luft+Stickstoff)

Ansprechverhalten Luft-N,-Gemisch

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% 1 . .
4,2100 4,2150 4,2200 4,2250 4,2300 4,2350 4,2400 4,2450 4,2300 4,2550

U ——»

y=-26,235x+ 111,56
R?=0,9993

Cn2

+ C(N2) [mIN2/miges] e | inear (C(N2) [mIN2/mlges])

Abb. 38: Grafische Auswertung Messergebnisse Ansprechverhalten WLDs mit
Novotek®-Adapter (Luft+Stickstoff)



80

c) Kalibrierung der WLDs

Kalibrierung H, Datum: 23.03.2015 Temperatur: 80°C
WLD Umittel

in ml/min | in ml/min | ¢(H2) | in mol/m3 | 109inV | (109)inV (114) inV
500 0 0% 0,00 4,947 0,004 5,000 0,004
400 100| 20% 6,90| 7,185 0,052 7,231 0,054
300 200 40% 13,80 8,458 0,104 8,506 0,104
200 300| 60% 20,71| 9,273 0,029 9,325 0,030
100 400 80% 27,61 9,793 0,014 9,850 0,015

0 500 | 100% 34,51 10,162 0,002 10,222 0,002

Dichte

20°C 0,08988 kg/m3

Dichte

80°C 0,06957 kg/m3

M[H,] 2,0159 g/mol

Tab. 17: Messergebnisse Kalibrierung WLDs mit Wasserstoff (je Konzentrationsschritt 10
Messungen je eine Sekunde lang, Bildung Mittelwert und Berechnung der
Standardabweichung)

H,-Kalibrierung
40,00
mol/m?
35,00 o
¢p(U) =1,34262 U2 - 14,04018 U + 36,98389
30,00 R? = 0,99072

25,00
Cy, 20,00 <o
15,00 |
10,00
5,00

0,00 N A——
4,000 5,000 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000 V 11,000

Uu —

e WLD109([V] - Poly. (WLD 109 [V])

Abb. 39: Erstellung Kalibrierungskurve fiir Wasserstoff als Polynom 2. Grades
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Kalibrierung O,

Datum: 27.03.2015 Temperatur: 80°C

WLD Unittel
c(02)
Qn: Qo2 in c(02) WLD 109 STABW WLD 114 STABW
in ml/min | in ml/min | mlo;/mlg | in mol/m? inV (109) in V inV (114) inV
500 0 0% 0,00 4,939 0,001 4,992 0,002
400 100 20% 6,90 4,997 0,003 5,050 0,002
300 200 40% 13,80 5,048 0,004 5,100 0,003
200 300 60% 20,71 5,092 0,003 5,144 0,003
100 400 80% 27,61 5,128 0,002 5,181 0,002
0 500 100% 34,51 5,149 0,000 5,201 0,000
Dichte
20°C 1,429 kg/m?3
Dichte
80°C 1,104 kg/m3
M[O,] 31,9988 g/mol

Tab. 18: Messergebnisse Kalibrierung WLDs mit Sauerstoff (je Konzentrationsschritt 10

Messungen

35,00
mol/m?
30,00
25,00
20,00
COZ

15,00
10,00
5,00

0,00

je eine
Standardabweichung)

Sekunde

lang,

Bildung

O,-Kalibrierung

Mittelwert

Co2(U) = 365,39532 U2 - 3,566,84331 U + 8.700,37800
R?=0,99593

4,950

5,000

5,050

WLD 114 [V]

5,100

y—r

5,150

Poly. (WLD 114 [V])

und

5,200

Berechnung

Abb. 40: Erstellung Kalibrierungskurve fiir Sauerstoff als Polynom 2. Grades

der

vV 5,250
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d) Permeabilitaitsmessung GDL (mit und ohne MPL)

Temperatur 25° C

24 BC I D= 220 um T=25°C 3Nm 23.03.2015 Fehlerberechnung [Darcy]
A= 9,5x9,5mm 0,00009025  m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qo> Qyp Koz in .
in | e in ) Bp AKOZ . Ko Darcy AK”Z . K Kizin Darcy | o ogesamt| 0Q | oL | oA | op % |ogesamt| 0Q | oL | oA op
_ |inmbar ~ |inmbar| inm? [ inDarcy inm?2 | in Darcy (Gase)
ml/min ml/min (Gase)
100 39 100 17]  2,14E-14 0,021 0,021] 2,12E-14 0,021 0,021] 26% 0,006/ 0,004| 0,000 0,002 0,003 36% 0,008| 0,004 0,000] 0,001 0,006
200 77 200 26| 2,17E-14 0,022 0,021] 2,77E-14] 0,028| 0,027 15% 0,003| 0,002] 0,000] 0,002| 0,001 23% 0,006| 0,003| 0,000] 0,002 0,005
250 98 300 37| 2,13E-14 0,021 0,020 2,92E-14 0,029 0,029 13% 0,003| 0,002] 0,000 0,002| 0,001 17% 0,005| 0,002| 0,000] 0,002 0,004
300 116 500 63| 2,16E-14 0,022 0,020] 2,86E-14 0,029 0,028] 11% 0,002| 0,001] 0,000 0,002| 0,001 11% 0,003| 0,001 0,000] 0,002 0,002
#26 l D= 215 pm T=25°C 3Nm 23.03.2015]
A= 10x9mm 000009000  m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qo> Qyp Koz in q
in | Be in |, Bp Koz Ko Darcy Kz Kz Kizin Darcy g ogesamt| 0Q | oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA op
_ |inmbar _|inmbar| inm? in Darcy in m? in Darcy (Gase)
ml/min ml/min (Gase)
100 16 100 5| 5,11E-14 0,051 0,051 7,07E-14] 0,071 0,070] 38% 0,019] 0,010{ 0,000 0,004 0,016 102% 0,072| 0,014 0,000] 0,005 0,071
200 33 200 11] 4,96E-14 0,050 0,049] 6,42E-14 0,064 0,064 19% 0,010] 0,005| 0,000 0,004| 0,008 47% 0,030] 0,006 0,000] 0,005 0,029
300| 52 300 15| 4,72E-14 0,047 0,046 7,07E-14 0,071] 0,070 14% 0,006 0,003| 0,000 0,003| 0,005 35% 0,025 0,005| 0,000] 0,005 0,024]
400| 75 400 19| 4,36E-14 0,044 0,042 7,44E-14 0,074 0,074 11% 0,005[ 0,002| 0,000 0,003 0,003 28% 0,021 0,004 0,000] 0,005 0,020
500 24 7,36E-14 0,074 0,073] 22% 0,016 0,003| 0,000] 0,005 0,015
300) 40| 7,076-14] 0,071 0,069 15%] 0,010 0,002[ 0,000] 0,00s] 0,009
1000 52 6,79e-14]  0,068] 0,066 12%| 0,008 0,002] 0,000] 0,00s] 0,007
#25 I D= 220 pm T=25°C 3Nm 23.03.2015
A= 10,4x9,5mm 0,00009880  m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qo, Qi Koz in .
in | Bp in |, Bp AKOZ . Koz Darcy AK”Z . Kz K in Darcy |- ogesamt| 0Q | oL | oA | op % |ogesamt| 0Q | oL | oA op
_|inmbar ~ |inmbar| inm? [ inDarcy inm?2 | in Darcy (Gase)
ml/min ml/min (Gase)
100 32 100 8| 2,38E-14 0,024 0,023| 4,12E-14 0,041 0,041] 26% 0,006| 0,005| 0,000] 0,002| 0,004 66% 0,027| 0,008 0,000] 0,003 0,026
200 71 200 16| 2,15E-14 0,021 0,021] 4,12E-14 0,041 0,041] 14% 0,003| 0,002] 0,000 0,001 0,002 33% 0,014| 0,004 0,000] 0,003 0,013
300 111 300 25| 2,06E-14 0,021 0,020] 3,95E-14 0,040 0,039] 10% 0,002| 0,001] 0,000| 0,001 0,001 22% 0,009| 0,003 0,000] 0,003 0,008
400 35 3,76E-14] 0,038| 0,037 16% 0,006| 0,002 0,000] 0,002 0,005
800 77 3,42E-14 0,034 0,033] 9% 0,003| 0,001 0,000] 0,002 0,002
24 BA l D= 185 pm T=25°C 3Nm 09.04.2015
A= 3,4x3,5mm 0,0000119 m?
Sauerstoff Wasserstoff
Qoz Qi Koz in q
in | Be in |, Bp Koz Koz Darcy Kz Kz Kizin Darcy | - ogesamt| 0Q | oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA op
_|inmbar _|inmbar| inm? in Darcy in m? in Darcy (Gase)
ml/min ml/min (Gase)
500 6 2000 6| 4,44E-12 4,436 4,423| 7,66E-12] 7,664 7,641] 99% 4,396 0,177 0,024 |2,372|3,697 | 99% 7,589 |0,077]0,041|4,098| 6,386
1000 18 1600 4,5  2,96E-12 2,957 2,931 8,17E-12] 8,175 8,156 60% | 1,783 |[0,059|0,016]1,582|0,822| 123% | 10,081 [0,102]0,044(4,372| 9,083
1500 33 1200 3| 2426-12] 2,420 2,381 9,206-12] 9,196 9,183 56% | 1,345 |0,032]0,013]1,294[0,367| 175% | 16,008 |0,153]0,050|4,918] 15327
2000 52 800 1,5 2,05E-12] 2,047 1,996 1,23E-11] 12,262 12,253| 54% | 1,113 [ 0,020| 0,011|1,095]|0,197 [ 338% | 41,397 |0,307|0,066|6,558| 40,873
400 0,5 1,84E-11 18,393 18,388 1001% | 184,195 |0,920) 0,099 9,836 | 183,929
28 BC I D= 235 um T=25°C 3Nm 27.03.2015]
A= 10x9 mm 0,00009 m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qo Qi Koz in .
in | Bp in |, Bp AKOZ . Koz Darcy AKHZ . i KizinDarey | o | Goesamt| 0Q | oL | oA | op % |ogesamt| 0Q | oL | oA op
_|inmbar ~ |inmbar| inm? [ inDarcy inm?2 | in Darcy (Gase)
ml/min ml/min (Gase)
500 15 2000 8| 2,98E-13 0,298 0,296| 9,65E-13| 0,965 0,962 34% 0,102 0,012 0,001]0,021(0,099| 63% 0,607 [0,010]0,004|0,068| 0,603
700 20 1600 55/ 3,13E-13 0,313' 0,310] 1,12E-12| 1,123 1,120| 26% 0,082 0,009 | 0,001]0,022(0,078| 91% 1,024 |0,014[0,005]|0,079| 1,021
1000 29 1200 3,5 3,08E-13 0,308 0,304 1,32E-12] 1,324 1,322| 19% 0,058 0,006 | 0,001{0,022]|0,053| 143% 1,894 |0,022(0,006]0,094| 1,891
1500 43 800 2|  3,12E-13 0,312 0,305 1,54E-12] 1,545 1,543| 14% 0,043 0,004 | 0,001 {0,022] 0,036 | 250% 3,863 |0,039(0,007]0,109( 3,862
1800 52 400 1] 3,10E-13 0,310 0,302 1,54E-12] 1,545 1,544| 12% 0,037 0,003 | 0,001{0,022]0,030| 500% 7,724 |0,077]0,007(0,109| 7,723
2000 60 2,98E-13 0,298 0,289 11% 0,033 0,003 | 0,001 {0,021 0,025

Abb. 41: Messergebnisse Permeabilitaitsmessungen fiir T=25°C
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Temperatur 80°C
24 BC I D= 220 pm T=80°C 3Nm Fehlerberechnung [Darcy]
A= 9,5x9,5mm 0,00009025  m?
Sauerstoff Wasserstoff
Qi q o Koz in Knzin
Qo2 .Ap in .Ap e 1l n Darcy e e Darcy | % |Ogesamt| oQ [ oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA | op
in ml/min | in mbar . |inmbar m? Darcy inm? in Darcy
ml/min (Gase) (Gase)
100) 49 100 17| 1,93e-14] 0,0193] 00188 2,386-14] 0,0238] 0,0236] 24% 0,005| 0,004] 0,000] 0,001 0,002] 36% 0,009] 0,005 0,000 0,002] 0,007
50) 24 200 29 1,976-14]  0,0197] 0,0194] 2,79e-14]  0,0279] 0,0275] 26% 0,009 0,008] 0,000] 0,001 0004 21% 0,006] 0,003] 0,000] 0,002] 0,005
150 70 300 45  2,02E-14 0,0202( 0,0196| 2,70E-14 0,0270[ 0,0264] 17% 0,003| 0,003| 0,000 0,001] 0,001 15% 0,004| 0,002| 0,000( 0,002 0,003]
400) 61 2,656-14|  0,0265| 0,0258 12% 0,003| 0,001] 0,000] 0,002] 0,002
#26 D= 215 pm T=80°C 3Nm
A= 9,5x9,5mm 0,00009025  m?
Sauerstoff Wasserstoff
Qi o . Koz in Kz in
Qoz ,Ap in ,Ap Koz in(Koz n Darcy Kz Kz Darcy % |ogesamt | oQ oL oA op % |ogesamt| oQ oL oA ap
in ml/min | in mbar . |inmbar m? Darcy inm? in Darcy
ml/min (Gase) (Gase)
50| 9 100 s| s5,136-14]  0,0513] 00510 7,916-14] 00791 00789 69% 0,035 0,021] 0,000] 0,004 0,028 102% 0,081 0,016] 0,000 0,006 0,079
100 18| 200 10| 5,13E-14 0,0513[ 0,0508| 7,91E-14 0,0791] 0,0787] 35% 0,018| 0,010[ 0,000] 0,004| 0,014 51% 0,041| 0,008| 0,000( 0,006] 0,040
150) 29 400 22| 477614 00477 00471] 7,19e-14] 00729 o0,0712] 23% 0,011] 0,006] 0,000 0,003] 0,008 24% 0,017| 0,004] 0,000 0,005| 0,016
200 40 600 34] 4,61E-14 0,0461| 0,0452 6,98E-14 0,0698[ 0,0687] 17% 0,008| 0,005] 0,000] 0,003| 0,006 17% 0,012| 0,002| 0,000[ 0,005 0,010
#25 D= 220 pm T=80°C 3Nm
A= 9,9x10,3mm 0,00010197  m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qi . | Koz in Knzin
Qo2 A Ap in | Bp Koo in[Koz n Darcy Kz Kz Darcy | % |Ogesamt| oQ | oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA | op
in ml/min | in mbar . |in mbar m?2 Darcy inm? in Darcy
ml/min (Gase) (Gase)
100 35 100 8| 2,39E-14 0,0239( 0,0235 4,48E-14 0,0448( 0,0446] 25% 0,006] 0,005| 0,000] 0,001 0,003] 66% 0,030] 0,009| 0,000( 0,003 0,028
150) 57 200) 18| 2,20e-14] 00220 00214] 3,98-14] 00398 00395 17% 0,004| 0,003] 0,000] 0,001 0,002] 30% 0,012| 0,004] 0,000 0,002] 0,011
200 77 300 27)  2,17E-14 0,0217[ 0,0209| 3,98E-14 0,0398[ 0,0393] 13% 0,003| 0,002| 0,000 0,001] 0,001 21% 0,008| 0,003| 0,000( 0,002 0,007
400 39| 3,67E-14 0,0367[ 0,0361 15% 0,006| 0,002| 0,000[ 0,002 0,005
24 BA D= 185 pm T=80°C 3Nm
A= 3,9x3,5mm 0,00001365 m’
Sauerstoff Wasserstoff
Qup . | Koz in Kpzin
Qo2 A Ap in | Bp Koo in[Koz n Darcy Kz Kz Darcy | % |Ogesamt| oQ | oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA | op
in ml/min | in mbar . |in mbar m?2 Darcy inm? in Darcy
ml/min (Gase) (Gase)
1000 25 2000 11,5 2,10E-12 2,0998[ 2,0741| 3,91E-12 3,9145[ 3,8923] 51% 1,066| 0,042 0,011] 0,979| 0,420 64% 2,496 0,039 0,021] 1,825| 1,702
1200 34 1800 10| 1,856-12]  1,8528] 18221 4,056-12]  4,0515] 40315 49% 0,906| 0,031 0,010] 0,864] 0,272] 68% 2,770 0,045| 0,022| 1,889 2,026
1500 47 1600 8,5 1,68E-12 1,6754) 1,6372| 4,24E-12 4,2369| 4,2191] 48% 0,802| 0,022| 0,009| 0,781 0,178 75% 3,181| 0,053| 0,023| 1,975| 2,492
1800 64 1486-12|  1,4764] 1,4310) 47% 0,698] 0,016] 0,008 0,688] 0,115
2000 76 1,38E-12] 1,3815|  1,3313] 47% 0,651| 0,014 0,007| 0,644 0,091
28BC |D= 235 pm T=80°C 3Nm
A= 9,9x10 mm 0,000099 m?
Sauerstoff Wasserstoff
Qi . . Koz in Ky in
Qo2 . Ap inels Bp Koy in[Ko2 n Darcy Kio Kr Darcy | % |Ogesamt| oQ | oL | oA | op % |ogesamt| oQ | oL | oA | op
in ml/min | in mbar _|in mbar m? Darcy inm? | in Darcy
ml/min (Gase) (Gase)
500 11] 2000 8| 4,18E-13| 0,4179216| 0,415653| 9,86E-13| 0,985551| 0,981655| 51% 0,212 |0,018] 0,002 | 0,033 [ 0,209 | 69% 0,682 |0,011]0,005]| 0,077 0,678
700 16 1600 5[ 4,02E-13| 0,4022496| 0,399082| 1,26E-12| 1,2615053| 1,258384| 35% 0,142 0,013 0,002 | 0,031 [ 0,138 110% 1,391 0,017 | 0,006 | 0,098 | 1,388
1000 25 1200 3,5 3,68E-13| 0,367771| 0,363266] 1,35E-12| 1,3516128| 1,34927| 23% 0,086 0,008 | 0,002 | 0,029 [ 0,081 | 157% 2,127 0,025 | 0,006 | 0,105] 2,124
1500 40 800 2 3,45E-13| 0,3447854| 0,338077| 1,58E-12| 1,5768816| 1,575319| 16% 0,055 | 0,005 0,002 | 0,027 [ 0,047 | 275% | 4,338 [ 0,043 0,007 | 0,123 4,336
1800 50 400 1| 3,31E-13| 0,3309939| 0,322983| 1,58E-12| 1,5768816 1,5761) 14% 0,045 0,004 | 0,002 | 0,026 [ 0,036 | 550% | 8,674 0,087 | 0,007 | 0,123 | 8,673
2000 57 3,23E-13| 0,3226062| 0,313735 12% 0,040 | 0,004 | 0,002 | 0,025 | 0,031

Abb. 42: Messergebnisse Permeabi

atsmessungen fiir T=80°C
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e) Diffusionsmessungen GDL (mit MPL)

Messung 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 24.03.2015 30.03.2015 09.04.2015
GDL 24 BC 24 BC #25 24 BC #26 #25 28 BC 24BA
Agisin m? 0,00009025 | 0,00009025 | 0,00010197 | 0,00009025 | 0,00009025 | 0,00010197| 0,000099 | 0,0000846
Linm 0,00022 0,00022 0,00022 0,00022 0,000215 0,00022 0,000235 0,000185
Gas H,
Fluss Qy; in m3/s 500 500 500 600 600 500 500 500
Fluss Qy; in m3/s 500 500 500 500 500 400 500 500

U mittel U mittel U mittel U mittel U mittel U mittel U mittel U mittel
109 (Ausg. H2+N2) in V 7,406 7,394 7,738 7,405 7,582 8,021 7,045 7,041
202 (Eingang H2) 10,256 10,255 10,256 10,256 10,257 10,249 10,250 10,252
134 (Eingang N2) 4,899 4,909 4,903 4,899 4,899 4,898 4,899 4,898
114 (Ausgang H2) 10,116 10,132 10,058 10,127 10,115 10,064 10,030 10,002
C(H2,N2) in mol/m3 6,64 6,57 8,73 6,64 7,71 10,75 4,71 4,69
Dett in m?/s 4,82E-06 4,78E-06 6,09E-06 4,84E-06 5,71E-06 6,50E-06 3,13E-06 2,86E-06
Opesf g€Samt 3,95E-07 3,92E-07 4,58E-07 3,97E-07 4,69E-07 5,28E-07 2,39E-07 2,46E-07
Opetf Q 1,93E-07 1,91E-07 2,44E-07 1,94E-07 2,29E-07 3,25E-07 1,25E-07 1,15E-07
OpeffA 3,40E-07 3,37E-07 3,80E-07 3,41E-07 4,03E-07 4,06E-07 2,01E-07 2,15E-07|
OpesfL 2,19E-08 2,17E-08 2,77E-08 2,20E-08 2,66E-08 2,96E-08 1,33E-08 1,55E-08
Opesf CRO 0 0 0 0 0 0 0 0
O peff R* 5,53E-08 5,48E-08 7,56E-08 5,56E-08 6,83E-08 8,76E-08 3,36E-08 3,08E-08
Abweichungin % 8% 8% 8% 8% 8% 8% 8% 9%

Abb. 44: Messergebnisse Diffusionsmessungen fiir Wasserstoff

Messung
GDL

Agiin m?

Linm

Gas

Fluss Quz in m*/s

Fluss Qy, in m3/s

109 (Ausgang 02) in V
202 (Eingang N2)

134 (Eingang 02)

114 (Ausgang 02+N2)
C(O2,N2) in mol/m3

Dess in m?/s
Opeff g€SaMt
Opeit Q
cDeffA

Onpetf L

Opefs CRO

O peff cr*
Abweichungin %

23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 23.03.2015 24.03.2015 30.03.2015 09.04.2015

24 BC #26 #25 #25 #25 28 BC 24 BA
0,00009025 | 0,00009025 | 0,00010197 | 0,00010197 | 0,00010197| 0,000099 | 0,0000846
0,00022 0,000215 0,00022 0,00022 0,00022 0,000235 0,000185
0,
400 600 600 500 500 500 500
600 400 400 400 400 500 500

Unnittel Unnittel Unnittel Unnittel Unnittel Unnittel Unnittel
5,152 5,150 5,150 5,148 5,147 5,132 5,136
5,008 4,994 4,993 5,001 4,988 4,990 4,997
5,125 5,125 5,126 5,124 5,126 5,125 5,123
5,019 5,011 5,012 5,013 5,002 4,995 4,988
2,82 2,02 2,17 2,20 1,22 0,61 0,03
2,17E-06 9,85E-07 9,65E-07 9,79E-07 5,27E-07 3,55E-07 1,40E-08
1,93E-07 9,93E-08 9,70E-08 9,10E-08 5,24E-08 3,84E-08 1,38E-09
8,23E-08 5,73E-08 6,05E-08 5,68E-08 3,27E-08 2,03E-08 6,48E-10
1,74E-07 8,08E-08 7,55E-08 7,08E-08 4,08E-08 3,26E-08 1,22E-09
1,12E-08 5,33E-09 5,50E-09 5,16E-09 2,97E-09 2,16E-09 8,75E-11
0 0 0 0 0 0 0
9,63E-09 4,26E-09 4,19E-09 4,26E-09 2,22E-09 1,47E-09 5,70E-11
9% 10% 10% 9% 10% 11% 10%

Abb. 43: Messergebnisse Diffusionsmessungen fiir Sauerstoff







