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1 Einleitung

Durch die Auswirkungen des Klimawandels in der Welt gewinnt die Suche nach nachhaltigen
und umweltfreundlichen Energiequellen immer mehr an Bedeutung. Der Anstieg an CO2-
Emissionen, unter anderem durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe in mobilen und
stationdren Anwendungen, hat zu einer globalen Erwédrmung gefiihrt.!® Die negativen
Auswirkungen der globalen FErderwdrmung auf Okosysteme, Wetterbedingungen,
Nahrungsversorgung und die Lebensqualitit der Menschen sind Anlass, um alternative
Energiequellen zu erforschen. Dabei ist es unerlésslich, den Fokus auf erneuerbare, effiziente
und umweltfreundliche Moglichkeiten zur Energiegewinnung zu legen, um die wachsende
Weltbevolkerung langfristig und nachhaltig mit Energie und Ressourcen zu versorgen.

Eine zielfiihrende Technologie zur Erzeugung von Strom stellen Brennstoffzellen dar. Sie bieten
die Moglichkeit, Energie ohne schéddliche Emissionen aus einem Brennstoff und einem
Oxidationsmittel zu erzeugen. Im Gegensatz zu Verbrennungsmotoren hat die Brennstoffzelle
das Potential, den CO2-Ausstoss und die Abhédngigkeit von fossilen Brennstoffen zu reduzieren.
Somit kann die Technologie nicht nur zur Bekdmpfung des Klimawandels, sondern auch zur
Reduzierung von geopolitischen Abhidngigkeiten von kritischen Ressourcenlieferanten
beitragen.*> Die Dringlichkeit, den Klimawandel einzuddmmen, verleiht der Forschung an
Brennstoffzellen eine besondere Bedeutung. Politik, Forschung, Wirtschaft und Industrie
investieren weltweit verstarkt in die Entwicklung und Optimierung der Technologie, um den
Ubergang zu einer kohlenstoffreduzierten Gesellschaft zu beschleunigen. Dabei konnen
Brennstoffzellen in mobilen Anwendungen, wie im Transportsektor auf Stral3e und Gleise oder
in der Schifffahrt, aber auch in dezentralen stationdren Anwendungen zur Energieerzeugung in
Gebauden eingesetzt werden.®

Am weitesten verbreitet fiir die Brennstoffzellentechnologie ist der Einsatz von Wasserstoff als
Brennstoff, weshalb dieser als wichtiger Energiespeicher der Zukunft gilt.””® Um eine
emissionsfreie, umweltfreundliche Herstellung von Wasserstoff sicherzustellen, werden an
dieser Stelle Elektrolyseure verwendet, welche mit Strom aus erneuerbaren Energiequellen
(Photovoltaik, Wind- und Wasserkraft) Wasser elektrokatalysiert in Wasserstoff und Sauerstoff
spalten. Durch die Verwendung von Wasserstoff als Energiespeicher konnen tages- und
jahreszeitenbedingte Fluktuationen durch die Elektrolyse aufgefangen werden. In der
Brennstoffzelle wird die Riickreaktion der Elektrolyse angewendet. Aus Wasserstoff und
Sauerstoff entstehen elektrokatalysiert Strom mit Wasser und Warme als Nebenprodukte.
Durch die Kopplung der beiden Technologien kann emissionsfreie Energieerzeugung, -transport
und -weiterverwendung realisiert werden. Das verdeutlicht die Bedeutung der Forschung an
Umwandlungs- und Speicherkonzepten fiir nachhaltige Energiequellen.'%!!

Die Klasse der Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen (LT-PEMFC)
bietet den Vorteil niedriger Betriebstemperaturen und einer liickenlosen Anordnung aufgrund
der Verwendung eines Festelektrolyten.!? Durch die niedrige Betriebstemperatur wird ein
dynamisches Start- und Stopverhalten der Brennstoffzelle sowie eine erweiterte
Materialauswahl ermoglicht.!® Der Einsatz eines festen Polymerelektrolyten reduziert Korrosion
und daraus resultierende Folgeerscheinungen.!* Die LT-PEMFC zeigt moderate Strom- und
Leistungsdichte, sowie einen elektrischen Wirkungsgrad von bis zu 60 %.*> Bei Nutzung der
Abwirme als Nebenprodukt kann ein kombinierter Wirkungsgrad von bis zu 90 % erreicht
werden.'® Allerdings sind die Investitionskosten aufgrund der verwendeten Platinkatalysatoren
und Poylmerelektrolytmembranen wesentlich hoher als bei anderen
Brennstoffzellentechnologien.* Zudem ist die LT-PEMFC sensitiv gegeniiber Verunreinigungen




in Brenngas und Oxidationsmittel, wodurch aufgrund zusitzlicher Aufreinigungsschritte
Zusatzkosten entstehen konnen.!'* Die LT-PEMFC bietet somit viele Ansatzpunkte in der
Forschung, um Nachteile gegeniiber anderen Technologien auszugleichen und Vorteile zu
optimieren.

Um  wissenschaftliche Fortschritte im  Forschungsgebiet der Niedertemperatur-
Polymerelektrolytbrennstoffzellen zu erzielen, konnen sowohl experimentelle als auch
simulative =~ Methoden zum Einsatz kommen. Durch eine optimierte, valide
Modellimplementierung konnen durch Simulation in kurzer Zeit Parametertrends und
Ergebnisse erzielt werden. Dabei konnen der Ressourceneinsatz, sowie Versuchsanzahl und
investierte Zeit im Experiment reduziert werden. Eine Modellierung bietet des Weiteren den
Vorteil, dass einfacher Zugang zu kinetischen und Transportparametern hergestellt wird, die
experimentell nicht oder nicht isoliert zugédnglich sind. Zudem konnen im Modell limitierende
Phdnomene detailliert untersucht werden.

Seit Beginn der 1990er Jahre wurden eine Vielzahl an Modellbeschreibungen und -
implementierungen im Bereich der LT-PEMFC entwickelt und veroffentlicht.!®!” Diese
unterscheiden sich in vielen Kriterien. Beispiele hierfiir sind der Gegenstand der Betrachtung in
der PEMFC, Losungsmethoden, Anzahl geometrischen Dimensionen, abgebildete
elektrochemische Experimente oder unterschiedliche Annahmen bei der Implementierung der
betrachten Prozesse.'®!” Dabei liegt der Fokus haufig nur auf einem speziellen kinetischen oder
Transportprozess. Zudem fehlen in den meisten veroffentlichten Modellen
Implementierungseigenschaften und die Modellbeschreibung wird nur in Teilen
verOffentlicht.!® Vetter und Schumacher'® nahmen dies zum Anlass, eine komplette
Beschreibung mit Codeimplementierung eines eindimensionalen, stationdren Modells der
Membran-Elektroden-Einheit der LT-PEMFC zu veroffentlichen. An diesem Punkt setzt diese
Arbeit an, um das literaturbekannte Modell in weiteren Modellierungsplattformen zu testen
und zu validieren. Dabei wird das bestehende Modell zudem mit zeitabhdngigen Termen
erweitert, um weitere elektrochemische Experimente abbilden zu konnen. Auch die Expansion
der Beschreibung des zweiphasigen Stofftransports in der Gasdiffusionsschicht soll eine
allgemeine Form erhalten. Mit diesen Anderungen ist es das Ziel, in kurzer Zeit
Forschungsbedarf und Optimierungsmoglichkeiten iiber Sensitivitdtsanalysen fiir die Membran-
Elektroden-Einheit aufzuzeigen.




2 Stand der Technik

2.1. Brennstoffzellensysteme

Zu Beginn des 19. Jahrhunderts wurden im Bereich der Elektrochemie Meilensteine wie die
Entwicklung der ersten Batterie durch Alessandro Volta und der Elektrolyse durch William
Cruickshank, William Nicholson und Anthony Carlisle bekannt.!®!° Diese und weitere
Fortschritte waren die Grundlage fiir die Entwicklung der ersten und damit auch der heutigen
Brennstoffzellen. 1838 konnte Christian Friedrich Schénbein Experimente durchfiihren, bei
denen er eine Spannung zwischen zwei Elektroden in wéssriger Losung, welche mit Wasserstoff
und Sauerstoff benetzt waren, erkennen konnte.'® Kurz darauf veroffentlichte er eine Arbeit,
die zeigte, dass Elektroden aus Platindraht in entgegengesetzter Weise aufgeladen werden, je
nachdem ob Wasserstoff oder Sauerstoff prasent sind.?° Zur gleichen Zeit wurden Ergebnisse
des Walisers William Robert Grove bekannt, in welchen er die Entwicklung von Elektroden und
Elektrolytmaterialien fiir eine Gasbatterie mit den Edukten Wasserstoff und Sauerstoff
beschreibt.!®2! Des Weiteren veroffentlichte er Studien zur Reihenschaltung der Zellen als
Vorlaufer heutiger Stacks, sowie erste Beschreibungen, dass die Reaktion an einer Drei-Phasen-
Grenze stattfinden muss.'*?? Der 1842 von Grove entwickelte Prototyp gilt aullerdem als die
erste Brennstoffzelle der Geschichte.!® Aus dieser ersten Versuchsapparatur entwickelten sich
mit der Zeit verschiedene Ansitze zur Umsetzung von chemischer zu elektrischer Energie in
einer Brennstoffzelle, die im Folgenden mit einem Schwerpunkt auf der Polymerelektrolyt-
membranbrennstoffzelle dargestellt werden.

2.1.1. Funktionsprinzip und Brennstoffzellentypen

In einer Brennstoffzelle wird die chemische Energie, welche im Brennstoff gespeichert ist, in
elektrische Energie umgewandelt. Die Brennstoffzelle dienst als Energiewandler, der Brennstoff
(hier Wasserstoff) als Energiespeicher. Aus dem Brennstoff Wasserstoff und dem
Oxidationsmittel Sauerstoff werden in einer einfachen Betrachtung (Abbildung 2-1) Strom,
Wirme und Produktwasser gebildet.!23

Brennstoffzelle

Abbildung 2-1 Konzept einer Wasserstofforennstoffzelle.

Die Reaktionsgleichung der Brennstoffzelle kann fiir diesen Fall als einfache Verbrennung von
Wasserstoff wiedergegeben werden (Gleichung 2-1).

1
Ha +50; = H0 (2-1)




Die technische Realisierung der wasserstoffbasierten Brennstoffzelle ldsst mehrere
Moglichkeiten zu. Diese unterscheiden sich in der Wahl des Elektrolyten und daraus folgend
den Elektrodenmaterialien. Es existieren mehrere Brennstoffzellentechnologien, welche
Wasserstoff als Brennstoff nutzen. Dabei handelt es sich um die Polymerelektrolytmembran-
brennstoffzelle (engl. Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC), die
Phosphorsaurebrennstoffzelle (engl. Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC), die alkalische
Brennstoffzelle (engl. Alkaline Fuel Cell, AFC) und die Festoxidbrennstoffzelle (engl. Solid-
Oxide Fuel Cell, SOFC). Neben diesen gibt es noch die Schmelzkarbonatbrennstoffzelle (engl.
Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) sowie Brennstoffzellen, die direkt mit einem fliissigen
Brennstoff wie Methanol (engl. Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) oder Ethanol (engl. Direct
Ethanole Membrane Fuel Cell, DEFC) betrieben werden. Des Weiteren existieren Zellen, welche
stickstoffhaltige oder metallische Brennstoffe nutzen. Zum Verstédndnis dieser Klassen wird an
dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.'>*2% Diese Arbeit befasst sich mit der
Niedertemperatur-Polymerelektrolytbrennstoffzelle, welche im Folgenden beschrieben wird.

Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle

Die Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle zahlt zu den sauren Brennstoffzellen und wurde
in den 1960er Jahren von General Electric (GE) in den Vereinigten Staaten von Amerika
entwickelt und nutzt einen festen Elektrolyten zur Protoneniibertragung von Anode auf
Kathode.’® Zuerst wurden Materialien als Elektrolyt verwendet die auf Polymeren wie
beispielsweise Polyethylen basieren. Mit der Entwicklung von Nafion™ durch die Firma DuPont
im Jahr 1967 wurde ein neuer Standard fiir protonenleitfdhige Membranen gesetzt, welcher
noch heute verwendet wird. Das Herzstiick der PEMFC bildet die Membran-Elektroden-Einheit
(engl. Membrane Electrode Assembly, MEA), welche aus einer Gasdiffusionsschicht mit einem
mikroporosen Bereich, der Katalysatorschicht und zuvor genanntem Polymerelektrolyt
besteht.!® Zumeist wird als Gasdiffusionsschicht ein poréses Kohlepapier und als Katalysator
Platin auf Kohlenstoff verwendet.2> Umgeben ist die MEA von Bipolarplatten, welche als
Stromkollektor dienen und die Zufuhr der Gase, sowie die Abfuhr von Wasser und Warme
regeln. Der Stand der Technik der verwendeten PEMFC-Materialien wird in Kapitel 2.2
detaillierter beschrieben. Das Grundprinzip der PEMFC ist in Abbildung 2-2 gezeigt.

Polymer-
elektrolyt
H-l-
PUC _, . PtC
Katalysator Katalysator
e

Abbildung 2-2 Schema einer Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle (PEMFC) modifiziert mit Erlaubnis aus 23
Copyright © 2016 John Wiley & Sons.

In der anodischen Halbzelle wird Wasserstoff zu Protonen oxidiert (engl. Hydrogen Oxidation
Reaction, HOR), welche durch die Polymerelektrolytmembran zur Kathode gelangen. Hier wird
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Sauerstoff, welcher rein oder in Form von Luft zugefithrt wird, zu Wasser reduziert (engl.
Oxygen Reduction Reaction, ORR). Das Produktwasser muss als Dampf oder in fliissigem
Aggregatszustand kathodenseitig aus der Brennstoffzelle entfernt werden. Die
Halbzellenreaktionen fiir die saure Polymerelektrolytbrennstoffzelle ergeben sich wie folgt:2>26

Anode H, - 2H* + 2e” E°=0V (2-2)

1
Kathode 502+ 2H* + 2™ - H,0 E® =1,229V

Die Klasse der PEMFC unterteilt sich weiterhin in einen Niedertemperatur- (LT) und einen
Hochtemperaturtyp (HT). Fiir die LT-PEMFC muss das Nafion permanent befeuchtet sein, um
die Protonenleitung zu ermoglichen. Aus diesem Grund beschrankt sich die Anwendung der LT-
PEMFC auf Temperaturen bis 90°C.?* In der HT-PEMFC werden temperaturbestindigere
Polymerelektrolyten verwendet, bei denen des Weiteren die Feuchtigkeit keine Rolle spielt.
Dabei dient haufig Polybenzimidazol als Membran und Phosphorsdure als absorbierter
Elektrolyt. Diese werden im Temperaturbereich von 100 °C bis 200 °C betrieben. Die HT-PEMFC
soll hier nicht Gegenstand des Stands der Technik sein. Fiir tiefergehende Erkldrungen wird an
dieser Stelle auf die Reviews von Chandan et al.?’, Rosli et al.?® und Liu et al.?° verwiesen.

Die Niedertemperaturpolymerelektrolytbrennstoffzelle zeichnet sich durch die hochste
Leistungs- und Stromdichte unter Brennstoffzellenklassen bei moderaten und niedrigen
Temperaturen aus. Durch die liickenlose Anordnung (engl. zero gap) der MEA und der
Bipolarplatten minimieren sich die Ohm’schen Verluste durch Ladungstransport im Vergleich
zur Verwendung eines fliissigen Elektrolyten.?® Aus diesem Grund und durch die niedrige
Betriebstemperatur eignet sie sich besonders fiir mobile Anwendungen. Zusatzlich ist ein
schnelles An- und Abfahren des Brennstoffzellenbetriebs moglich, weshalb sie ebenfalls fiir den
Transportsektor passend ist. Die Leistungsdichten der PEMFC sind im Bereich zwischen 500
und 2500 mW cm? anzuordnen.'®>? Nachteile dieser Technologie sind die hohen Kosten fiir den
Platinkatalysator und die Nafionmembran sowie ein aktives Wassermanagement, um die
Feuchtigkeit der Membran zu kontrollieren. Aul’erdem besitzt sie eine geringe Toleranz der
Komponenten fiir Kohlenstoffmonoxid und Schwefel, wodurch Leistungseinbufden und eine
Laufzeitverkiirzung verbunden sind.!323:30

PEMFCs konnen neben Wasserstoff auch Methanol oder Ameisensdure direkt umsetzen. Die
Vorteile eines fliissigen Brennstoffes zeichnen sich durch eine einfache Lagerung und eine hohe
Energiedichte aus.?*3!32 Der wohl grofte Nachteil zurzeit ist, dass die Leistungsdichten der
Fliissigkeits-PEMFCs noch recht niedrig sind. Diese bewegen sich im Rahmen von 30 bis
100mWcm? und sind somit um eine ganze GroRenordnung geringer als bei der
wasserstoffbetriebenen PEMFC. Bei der Verwendung von Methanol oder Ameisensiure ergeben
sich folgende Halbzellen-, bzw. Gesamtreaktionsgleichungen:!*23

Methanol Anode CH;0H + H,0 - CO, + 6H* + 6e~ E%=-0,030V (2-3)

3
Kathode 502 + 6H" + 6e~ — 3H,0 E®=1,229V

Gesamt CH,OH + 302 - €O, + 2H,0 E®=1,199V




Ameisensdure Anode HCOOH - CO, + 2H™T + 2e~ (2-4)

Kathode ~0; + 2H* + 2™ — H,0

Gesamt HCOOH + 0, - CO; + H,0

Es wird deutlich, dass bei der Umsetzung fliissiger Edukte in PEMFCs Kohlenstoffdioxid
entsteht. Als Intermediat dieses Vorgangs kann auch immer Kohlenstoffmonoxid entstehen,
wodurch eine Modifikation des Katalysators notwendig ist, da dieses als Katalysatorgift fungiert.
Die Toleranz gegeniiber Kohlenstoffmonoxid wird durch Verwendung einer Platin-Legierung
mit einem weiteren Metall wie Ruthenium, Zinn, Wolfram oder Rhenium erhoht.??33 Einen
tieferen Einblick in die Technologie geben die Reviews von Kamarudin et al.!, Alias et al.>* und
Raghavaiah et al.®®

2.1.2. Elektrochemische Charakterisierung von Brennstoffzellen

Um die zuvor aufgefiihrten Brennstoffzellentypen zu charakterisieren wird eine Reihe
elektrochemischer Experimente herangezogen. Dabei werden hauptsachlich die Polarisations-
und Leistungskurve (Leistungsdaten), elektrochemische Impedanzspektroskopie (frequenzabh.
Bestimmung der Impedanzen von Transportprozessen, kapazitive Effekte), Cyclovoltammetrie
(elektrochemisch aktive Oberflache, Katalysatordegradation) verwendet. Bei der Entwicklung
und Optimierung der Materialien ist eine verldssliche Reproduzierbarkeit, Dauer der
Experimente und einfache Probenpraparation (Aufwand und Materialeinsatz) wichtig, um
effizient Fortschritte zu erzielen. Aus diesen Griinden wird die elektrochemische
Charakterisierung meist mittels FEinzelzelltests durchgefiihrt. Im Folgenden werden
ausgewahlte Techniken kurz erlautert.

Polarisations- und Leistungskurve

Die Performanz einer Brennstoffzelle wird iiber den Zusammenhang zwischen Stromdichte i
und Zellspannung U zusammengefasst. Die Charakterisierung {iber die Stromdichte-
Spannungs-Kurve, haufiger Polarisationskurve genannt, ist eine gebrduchliche Methode um
Leistungsdaten einer Brennstoffzelle zu bestimmen. Die folgende Abbildung 2-3 zeigt eine
Polarisationskurve  (durchgezogene, orange Linie) mit reversiblem Zellpotential,
Ruhespannnung, sowie drei Bereichen, in denen die Potentialverluste jeweils durch
unterschiedliche Mechanismen dominiert werden.2%3¢
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Abbildung 2-3 Polarisations- und Leistungskurve einer PEMFC. Gezeigt wird die reversible Zellspannung bei

E = 1,229V, die tatsdchliche Ruhespannung sowie die drei charakteristischen Bereiche der kinetischen, Ohm’schen
und massentransportbedingten Uberspannung.
Die reversible Zellspannung A¢, beschreibt das Potential, welches sich idealerweise aus der
Thermodynamik fiir das betrachtete System ergibt. Bei Standardbedingungen ergibt sich aus
der freien Gibbs-Reaktionsenthalpie AG, fiir eine saure Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle
ein reversibles Zellpotential von A¢, = 1,229 V (Gleichung 2-9). Unter Beriicksichtigung der
Temperatur T und der Partialdriicke p; kann das Zellpotential iiber die Nernstgleichung (2-10)
berechnet werden.!32¢

Ap = — = =1,229V (2-9)
_ _AGr | RT Puz\ (02" (PHz0) *
Ado = =57 +37In [(p—o) (%) (Pee) ] (2-10)

Im realen Betrieb wird maximal die Ruhespannung, auch Leerlaufspannung (engl. Open Circuit
Voltage, OCV) erreicht. Hier spielen neben den Faktoren der Nernst-Gleichung auch
Potentialverluste, die durch den Versuchsaufbau entstehen, eine Rolle. Die Aufnahme der
Polarisationskurve kann entweder galvanostatisch oder potentiostatisch vorgenommen werden.
Im galvanotstatischen Modus wird die Stromdichte konstant entnommen und die
Spannungsantwort der Brennstoffzelle aufgezeichnet.’® Im potentiostatischen Fall ist das
Gegenteil der Fall. Bei Betrachtung der Polarisationskurve sind drei Bereiche erkennbar. Im
Bereich niedriger Stromdichten und hoher Zellspannungen entstehen die Potentialverluste
durch Aktivierungspolarisation, welche die ablaufenden Reaktionen und damit verbunden die
Wahl und Zusammensetzung des Katalysators und der Katalysatorschicht beinhalten.?326:36
Anschliel3end folgt ein linearer Verlauf im Bereich mittlerer Stromdichten. Hier kommen die
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Ohm‘schen Uberpotentiale aufgrund von Elektronen- und Ionenleitung hinzu.?>% Der letzte
Abschnitt bei hohen Stromdichten wund niedrigen Potentialen beschreibt die
Konzentrationspolarisation, in welcher der Stofftransport durch Diffusion die Potentialverluste
bestimmt.?®3¢ Griinde hierfiir sind die erhohte Produktion von Wasser und dessen
unzureichendem Entfernen aus der Elektrode, wodurch auch die Zufuhr der Gase limitiert wird.
Wichtige Parameter zum Vergleich von Materialien sind zum einen die Differenz zwischen OCV
und dem Ende des kinetischen Bereichs zur Beschreibung der Katalysatoraktivitdt und die
maximal erreichbare Stromdichte am Ende der Kurve.

In Abbildung 2-3 ist des Weiteren eine blaue, gestrichelte Kurve zu erkennen. Diese wird
Leistungskurve genannt und beschreibt das Produkt aus Zellspannung und Stromdichte. Der
Punkt maximaler Leistung beschreibt den Punkt, bevor Potentialverluste durch Stofftransport
dominieren, und stellt den idealen Betriebspunkt bezogen auf Potential und Stromdichte dar.
Anhand von Leistungskurven lassen sich verschiedene Brennstoffzellen einfach miteinander
vergleichen.?*%¢

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Mithilfe der Impedanzspektroskopie konnen Widerstinde in Abhéngigkeit der
Betriebsbedingungen und der Frequenz in elektrochemischen Zellen bestimmt werden. Die EIS
zahlt zu den am héaufigsten genutzten Charakterisierungstechniken in der Elektrochemie. Neben
Wechselstromwiderstdnden konnen auch Beitrdge durch elektrochemische Doppelschichten
und Stofftransport abgebildet werden.?”-*® Dabei wird zwischen kapazitiven und resistiven
Verhalten unterschieden.® Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird entweder
ein Wechselstrom oder -spannung an die Zelle angelegt. Als Ausgangssignal wird die
phasenverschobene, gegensitzliche GrofRe aufgezeichnet. Uber Anwendung der Euler’schen
Formel und Fouriertransformation konnen Real- und Imaginarteil sowie der Betrag der
Impedanz und der Phasenverschiebung evaluiert werden.*® Diese werden in Nyquist- und Bode-
Plots aufgetragen und werden anschlieBend mithilfe von systemabbildenden
Ersatzschaltkreisen ausgewertet. Dadurch wird ein tiefer Einblick in Zellkomponenten sowie
elektrochemische und stofftransportbedingte Prozesse in der Brennstoffzelle gegeben. Fiir
tiefere Einblicke wird hier auf die Literatur verwiesen.'>?337-*2 Die Anwendung im Modell sowie
fiir die Auswertung verwendete Formeln sind in Kapitel 4.1.5 zu finden.

Zyklovoltammetrie (CV)

Eine weitere weitverbreitete Charakterisierungstechnik fiir elektrochemische Systeme stellt die
Zyklovoltammetrie dar. Die CV ist fiir die Messung von Einzelzellen geeignet und erméglicht
die Bestimmung katalysator- oder membranspezifischer Grof3en und Prozesse. Hierfiir muss fiir
PEMFCs die Sauerstoffreduktionsreaktion unterdriickt werden, da der faradaysche Strom die
Stromdichten der gewdinschten Prozesse iiberlagern wiirden.*® Die Zelle wird bei CV-
Messungen kathodenseitig anstelle von Sauerstoff oder Luft mit Stickstoff oder Argon
betrieben.?*3¢ Das Potential wird zwischen zwei Vertexpotentialen linear mit der Zeit mit einer
festgelegten Vorschubrate zyklisiert und die Stromantwort aufgezeichnet. Ein typisches
Zyklovoltammogramm zeigt die Stromdichte in Abhédngigkeit des Potentials. Hieraus konnen
Informationen iiber die aktive Katalysatoroberfliche sowie iiber Katalysatoraktivitat




und -stabilitdt generiert werden.*® Informationen iiber die Anwendung im Modell und die
Auswertung sind in Kapitel 4.1.5 zu finden.

Die aufgezeigten elektrochemischen Charakterisierungsmethoden werden eingesetzt, um einen
Einblick in Kinetik- und Transportprozesse zu erhalten und Materialparameter zu bestimmen.
Im Folgenden werden nun die verwendeten Materialien einer Membran-Elektroden-Einheit der
PEMFC sowie deren Eigenschaften und die Verbindung zu den ablaufenden Transportprozessen
und Halbzellenreaktionen erldutert.

2.2. PEMFC Materialien

In diesem Kapitel soll das Augenmerk auf den Stand der Technik der verschiedenen Bestandteile
der PEMFC gelegt werden. Hierbei sollen Benchmarkmaterialien sowie aktuelle Entwicklungen
und Moglichkeiten, Grenzen der Materialien der Membran-Elektroden-Anordnung aufgezeigt
werden.

2.2.1. Gasdiffusionsschicht

Damit porose Gasdiffusionselektroden funktionieren, ist es notwendig, wiahrend des Betriebs
der Zelle Wasserstoff und Sauerstoff zum Katalysator sowie entstehendes Wasser, Warme und
Strom aus dem System abzufiihren. Hierfiir werden Gasdiffusionsschichten (engl. Gas Diffusion
Layer, GDL) eingesetzt. Diese Materialien sollen fiir eine gute Leistung der Brennstoffzelle
einige Anforderungen erfiillen. Es muss eine elektrische sowie thermische Leitfahigkeit,
mechanische Stabilitét, Korrosionsbestdndigkeit und eine ausgewogene Porengré3enverteilung
fir die Gaszufuhr und das Wasserentfernen vorhanden sein.!** Zusétzlich sind die
Materialkosten und -verfiigbarkeit von Bedeutung. Zumeist werden hier Kohlefasergewebe
oder -papiere, welche einen Binderanteil aufweisen und mit einer zusétzlichen mikroporosen
Schicht (engl. Microporous Layer, MPL) aus Ruf} versehen sein koénnen, verwendet.?
Kohlefasergewebe und Kohlefaserpapiere unterscheiden sich in der Herstellung und damit
folgend in ihren Eigenschaften. Gewebe werden, dhnlich zu Textilien, aus Kohlefaserfilamenten
verwoben, wodurch ein diinnes, flexibles Material mit geringer Dichte, mechanischer Elastizitat
und hoher Durchléssigkeit entsteht.?> Die Dicke der Gewebematerialien liegt im Bereich
zwischen 350 und 500 um, kann aber durch die Kompression im Herstellungsprozess der
Membran-Elektroden-Anordnung bedeutend geringer werden.?* Kohlefaserpapiere hingegen
werden durch Verkleben einer ungeordneten Kohlefaserstruktur mit einem karbonisierten Harz
produziert. Hierdurch verringert sich die Durchlissigkeit im Vergleich zu Geweben und das
Papier zeichnet sich durch eine erhohte Festigkeit und Sprodheit, aber einer reduzierten
Schichtdicke aus.?® Zudem werden Kohlepapiere beim Verwenden weniger komprimiert und
verlieren nur wenig ihrer urspriinglichen Schichtdicke von typischerweise 150-250 um.**
Bezogen auf die notwendigen Anforderungen zeigen Kohlefasermaterialien gute Resultate auf.
So konnte eine gute elektrische und thermische Leitfahigkeit festgestellt werden.*~*® Weiterhin
weisen sie eine erhohte Korrosionsbestandigkeit und mechanische Stabilitat fiir den Widerstand
durch die Ebene auf.*!

Die wohl wichtigste Eigenschaft ist jedoch die Porengroldenverteilung in Kombination mit
hydrophoben und hydrophilen Bereichen, um ausreichend Gas zum Katalysator und das
entstehende Produktwasser davon weg zu fiihren.***%°* Sind keine hydrophoben Poren in der
Gasdiffusionsschicht vorhanden, kann sich Wasser in den Poren ansammeln und blockiert so
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die Gaszufuhr (Fluten). Um dies zu verhindern, wird das Kohlefasermaterial mit einem
hydrophoben Material beschichtet. In den meisten Féllen handelt es sich hierbei um
Polytetrafluoroethylen (PTFE), aber auch Materialien mit Polyvinylacetat (PVA) sind
bekannt.*>*>7 Der Anteil an Bindermaterial liegt hier meist zwischen 5 und 30 %.?* Das
Bindermaterial wird iiber Nassimpregnation und anschlief3ender Trocknung bei bis zu 400 °C
auf das Kohlefasermaterial aufgebracht.?®> Zusétzlich zu der hydrophoben Behandlung der
Kohlefasermaterialien kann eine diinne (20-50 um), mikropordse Schicht die Leistungsfahigkeit
von PEMFCs verbessern.?®> Hierbei wird auf eine Seite der porésen Transportschicht eine
Mischung aus Graphit, Graphen- oder Ruf3partikeln und Bindemittel (PTFE) aufgetragen.>>>-
61 Die PorengrofRenverteilung der MPL liegt zwischen der Nanoporositit der Katalysatorschicht
und der Makroporositat der Gasdiffusionsschicht.?*#* Hierdurch wird der Stoffiibergang durch
den Porengradienten erleichtert. Die Poren der mikropordsen Schicht weisen héufig einen
ambivalenten hydrophilen und hydrophoben Charakter auf, um das Wasser ziigig der
Katalysatorschicht zu entziehen und es durch die angrenzenden hydrophoben Makroporen der
Gasdiffusionsschicht abzufiihren.>> Auch rein hydrophile MPLs sind literaturbekannt.® Ein
weiterer Vorteil bei Verwendung einer MPL ist der reduzierte elektrische Kontaktwiderstand
zwischen Katalysatorpartikeln und den Kohlefasern der Gasdiffusionsschicht.?®> Bekannte
Hersteller fiir Gasdiffusionsschichten sind Toray Industries Inc., Freudenberg oder die Sigracet®-
Reihe von SGL Carbons.

Neben der Anwendung von Kohlefasermaterialien in PEMFCs als Gasdiffusionsschicht gibt es
auch die Moglichkeit, dass diese Schicht komplett weggelassen wird.?* Allerdings ist dies nur
bei einem sehr feinen und an die Katalysatorschicht angepassten Stromsammler moglich, da
sonst der elektrische Widerstand an der Grenzflache zu hoch wére.? In der Forschung wurden
auch alternative Materialien untersucht. Bekannt sind unter anderem Arbeiten, in denen
Titan(IV)-oxidpartikel in der mikroporésen Schicht eingesetzt werden.®? Des Weiteren kénnen
auch Metallnetze oder -schdume als makroporése Transportschicht genutzt werden.%
Allerdings sind hier erhohte Hydrophilie, Korrosionspotential und héufig zu grobe Porositat
Problembereiche, welche nicht immer eine Anwendung in der PEMFC erlauben. Einen guten
Uberblick iiber alternative Strukturen und Materialien fiir PEMFCs gibt das Review von
Lee et al.®®

2.2.2. Polymerelektrolytmembran

Voraussetzung fiir die Membran einer PEMFC ist eine gute Protonenleitfdhigkeit und
isolierende Eigenschaft fiir Elektronen'®%* Des Weiteren sollte sie eine saure Umgebung
darstellen und gasundurchléssig fiir Wasserstoff und Sauerstoff sein.!®®* Eine geringe
Schichtdicke reduziert den Widerstand der Protonenleitung, muss aber mit ausreichend
mechanischer Starke kombiniert werden.'** Zudem soll die Membran chemische Stabilitét in
reduzierender und oxidierender Atmosphére zeigen und Wasser aufnehmen und transportieren
konnen.!® Als besonders geeignet fiir diese Anwendung haben sich Perfluorsulfonsiauren (engl.
Perfluorsulfonic Acid, PFSA) herausgestellt.%* Sie sind chemisch inaktiv, elektrisch isolierend
und bei guter Hydrierung fiir den Transport von Protonen geeignet. PFSAs haben ein PTFE-
Geriist, an welches Seitenketten mit Sulfonsduregruppen angebunden sind. Die folgende
Abbildung 2-4 zeigt die allgemeine Struktur von in PEMFCs verwendeten
Perflourosulfonsiuren. !¢
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Abbildung 2-4 Allgemeine Struktur von Perflourosulfonsauren.

Das Proton der Sulfonsduregruppe kann leicht abgegeben werden, wodurch sich in wéssriger
Umgebung Hydroniumionen (HsO") bilden, welche den Protonentransport verantworten.?® Der
Protonentransport kann durch ein Netzwerk-Cluster-Modell beschrieben werden.%®¢” Durch die
Unterteilung in hydrophobes Polymerriickgrat und hydrophile Sulfonsdure-Seitengruppen
entsteht eine phasengetrennte Struktur mit hydrophilen Bereichen (Cluster).®®% Durch
hinreichende Hydrierung der PFSA kommt es durch die Sulfonsduregruppen zur Entstehung
kontinuierlicher Bahnen, welche den Protonentransport ermdglichen.?®6%686% Dije folgende
Abbildung 2-5 zeigt die verschiedenen Transportmechanismen fiir Protonen in der Membran.
Dabei wird zwischen dem Vehikel- (A), Grotthuss- (B) und Oberflichenmechanismus (C)
unterschieden.

A) Vehikel-Mechanismus

e 9 9 9 @
° o —
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B) Grotthuss-Mechanismus
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:\\‘ —
" °H 0 \b/ ¢ o ©

C) Obeen-Mechanismus
dﬂgyﬂ/°ﬁ&2\f\qJ\VN :;;
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Abbildung 2-5 Transportmechanismen fir Protonen in der Polymerelektrolytmembran modifiziert mit Erlaubnis
aus 7% Copyright © 2012 Elsevier B.V.
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Protonen konnen in den hydrierten Transportbahnen des Ionomers tiiber drei verschiedene
Mechanismen transportiert werden. Der Vehikel-Mechanismus (A) besagt, dass Protonen mit
Wasser Oxoniumionen bilden, welche sich durch hydrierte Bereiche bewegen. Protonen nutzen
Wassermolekiile bei diesem Mechanismus als Vehikel, um die Mobilitit in der Membran zu
erhalten.” Bei dem Grotthuss-Mechanismus (B) werden die Protonen aufgrund von
Wasserstoff-briickenbindungen zwischen den Wassermolekiilen {ibertragen. Dieser
Transportweg ist deutlich schneller als der Vehikel-Mechanismus.”’ Zuletzt werden die
Protonen auch iiber den Oberflichen-Mechanismus (C) mit Einbindung des Polymers
transportiert. An den Riickgratstringen der PFSA befinden sich negativ geladene
Sulfonsiduregruppen, welche als Ubertragungsstation fiir die Protonen mitverwendet werden.
Je nach Entfernung der Sulfonsduregruppen voneinander werden die Protonen entweder direkt
oder iiber Oxoniumionen durch die hydrierten Poren transportiert.”°

PFSA-Ionomere koénnen bis zu 20wt-% an Wasser aufnehmen, was die Bildung der
phasensegregierten Clusterstruktur erleichtert.”! Daraus resultiert, dass durch gute Hydrierung
der Protonentransport erleichtert wird. Bedingt durch die Abhangigkeit von der Feuchtigkeit ist
eine Anwendung meist nur zwischen 0 und 100 °C und mit aufwéndigen Mafnahmen zur
Regelung der Feuchtigkeit moglich, da das Ionomer anderweitig gefriert oder austrocknet und
die Mobilitat der Ionen einschriankt oder komplett zum Erliegen bringt.'>%>72 Die Verteilung der
Wassermolekiile kann aufgrund von Diffusion oder durch Mitnahme der Protonen erfolgen.
Letzteres ist bedingt durch elektro-osmotische Effekte und in der PEMFC unerwiinscht, da sonst
ein Uberschuss an Wasser an der Kathode entsteh und diese geflutet wird.®%6572

Der wohl bekannteste Vertreter der PFSAs ist Nafion®, entwickelt von der Firma DuPont,
mittlerweile produziert von The Chemours Company.”> Es gibt weitere Vertreter wie
beispielsweise Flemion® von Asashi Glass oder Aciplex® von Asashi Chemicals.”>’%7> Diese
unterscheiden sich hauptsidchlich in Herstellungsprozess, Schichtdicke, chemischer
Zusammensetzung der Seitenkette und dem Aquivalentgewicht.’®’> Von Nafion® existieren
mehrere Typen, die sich ebenfalls durch zuvor genannte Eigenschaften unterscheiden. Fiir
PEMFC-Anwendungen bietet sich Nafion®-211 an, welches iiber ein Losungsabdruckverfahren
hergestellt wird.”® Hierdurch ist eine diinne Schichtdicke von 25um realisierbar, wodurch
Ohm‘sche Widerstandsverluste gering bleiben.”® Vorgédngermaterialien wie Nafion®-112, -115,
-117 oder -120 konnen ebenfalls in PEMFCs verwendet werden, allerdings besitzen sie im
Vergleich aufgrund der Herstellung durch Flachextrusion deutlich dickere Schichtdicken (80-
260 um). Fiir Simulationsarbeiten ist ebenfalls Nafion®-211 eine beliebte Wahl, da dieses sehr
gut erforscht ist und empirische Modelle zu den Transportparametern existieren.237%76-82

Nachteile bei der Verwendung von Nafion® in PEMFCs sind die Materialkosten, sinkende
Leitfahigkeit bei geringer Hydrierung und die geringe Toleranz gegeniiber Kohlenstoffmonoxid
und Schwefel.®58384 Als Einflussfaktoren auf die Leistung von Nafion® in Brennstoffzellen
zdhlen der thermische Werdegang des Ionomers, Vorbehandlungsmethoden,
Protonierungsgrad und die Herstellmethode.®®® Mithilfe des Wissens {iber diese Parameter
wird versucht, die Leistungsfihigkeit und Langzeitstabilitdit zu verbessern. Einen guten
Uberblick hierzu gibt das Review von Karimi et al.®® Des Weiteren wird versucht, durch Zusétze
von Alkoholen oder ionischen Fliissigkeiten die Protonenleitfahigkeit zu verbessern.®®% Uber
die Forschung mit ionischen Fliissigkeiten als Zusatz in Polymerelektrolytmembranen gibt das
Review von Elwan et al.®® einen guten Uberblick. Weitere Arbeiten zeigen die Verwendung von
Mischungen aus Nafion und Polyvinylalkoholen.®’-8" Auch die Verwendung von anorganischen
Nanofiillmaterialien oder sulfonierten Nanomaterialien, um die Wasseraufnahmekapazitat und
Féhigkeit zur Clusterbildung zu erhohen, gehort zu aktuellen Forschungsthemen. 3669
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Neben PFSAs werden auch andere Materialklassen verwendet. Ein Beispiel ist der Einsatz
aromatischer Kohlenwasserstoffpolymere, wie sulfonierte Polyetheretherketone (PEEK). Diese
zeichnen sich durch geringere Materialkosten als PFSAs und hoher Wasseraufnahmekapazitat
iiber einen grofRen Temperaturbereich aus.?*°! Zudem erméglicht die Abwesenheit von Fluor
eine einfache Wiederverwertung der Materialien mit herkommlichen Methoden (thermisches
Recycling).?®»7?  Allerdings sind sulfonierte Kohlenwasserstoffpolymere im Allgemeinen
chemisch und thermisch weniger stabil und zeigen eine geringe Protonenleitfahigkeit als PESA
unter herkdbmmlichen PEMFC-Betriebsbedingungen.? Tiefere Einblicke gibt das Review von
Iulianelli und Basile.”* Gut untersucht ist auch die Verwendung von mit Phosphorsiure
dotiertem Polybenzimidazol (PBI). Die Protonenleitfahigkeit wird iiber den S&ure-Base-
Komplex durch Zusatz von Phosphorsiaure erzeugt.? PBIs erreichen mit 102 bis 102 S cm™
(Abhéngig vom Protonierungsgrad der Phosphorsiure) dhnliche Leitfahigkeiten wie Nafion®
(5:102 S em!, 100 % RH), sind dafiir allerdings nicht an die Wasseraufnahme gebunden und
konnen in Brennstoffzelle bei Temperaturen bis zu 200 °C verwendet werden.?*°2% Die
Herstellkosten sind im Vergleich zu Nafion® sehr gering und auch eine hohe mechanische
Stabilitat ist gegeben.?® Nachteile bei der Verwendung von PBI sind der Verbrauch der
Phosphorsaure, oxidativer Materialabbau sowie die langsame ORR-Kinetik in Anwesenheit von
Phosphorsiure.? Einen guten Uberblick {iber Brennstoffzellenanwendungen mit PBI-
Membranen geben die Reviews von Schuster und Meyer®®, Jones und Roziére®*, Araya et al.®? und
Kalathil et al.®

2.2.3. Katalysator

Die zuvor erlduterte Membran ist ein essentieller Bestandteil der Drei-Phasen-Grenze, an
welcher die Halbzellenreaktionen der PEMFC stattfinden. Als Drei-Phasen-Grenze wird die
Grenzflache zwischen festem Katalysator, Gasphase und Polymerelektrolyt beschrieben. Die
folgende Abbildung 2-6 zeigt schematisch die Reaktionen der HOR und ORR an der Drei-
Phasen-Grenze.

Anode
4e
2H, \
\__./'

Abbildung 2-6 Darstellung der HOR und ORR an der Drei-Phasen-Grenze fur die PEMFC. Die GroBenverhaltnisse der
Membran, Katalysatorverhaltnisse und Molekiile entspricht nicht dem Realzustand modifiziert mit Erlaubnis aus %
Copyright © 2019, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Dabei muss der Katalysator sowohl mit den Edukten aus der Gasphase in Kontakt kommen, als
auch Protonen durch die hydrierte Membran auf- und abgeben kénnen. Elektronen werden
iiber die feste Phase transportiert. Das Produktwasser wird gasférmig auf der Kathodenseite
abgegeben. Diese Transportmechanismen sind Voraussetzung fiir die Funktionalitit der
PEMFC.?” Zudem sollte der Katalysator eine hohe Aktivitdt und Selektivitat, Langzeit- und
Korrosionsstabilitdt sowie hohe Toleranz gegeniiber Verunreinigungen wie Schwefel und
Kohlenstoffmonoxid aufweisen.!® Als Katalysator wird zum Stand der Technik fiir beide
Halbzellenreaktionen der PEMFC meist Platin auf Kohlenstofftragern eingesetzt. Dabei werden
feinverteilte Platin-Nanopartikel auf einem Ruf} dispergiert, um eine moglichst hohe aktive
Oberfliche zu erzeugen.”” Im Vergleich der beiden Halbzellenreaktionen ist die
Reaktionsgeschwindigkeit der ORR etwa fiinfmal langsamer als die der HOR.”” Aus diesem
Grund fokussiert sich die Forschung auf die Entwicklung ORR-spezifischer
Elektrokatalysatoren. Bei der HOR wird zurzeit hauptsdchlich an der Verbesserung der
Kohlenstoffmonoxidtoleranz geforscht, das Review von Molochas und Tsiakaras®® gibt hier
einen guten Uberblick iiber aktuelle Entwicklungen und Problemstellungen.

Bei der Anwendung von ORR-Katalysator gilt es, die Aktivitit und Langzeitstabilitit der
verwendeten Materialien zu erhohen.’>!%° Nach dem Prinzip von Sabatier wird die ORR-
Aktivitdt durch die Bindungsstiarke von Sauerstoff an der Katalysatoroberfliche bestimmt.
Damit die Sauerstoffbindung gespalten werden kann, darf diese nicht zu schwach sein. Zu stark
darf sie jedoch auch nicht sein, da die Desorption der Produkte erschwert wiirde.”” Als bestes
einzelnes Element hat sich Platin gezeigt, auch wenn die Sauerstoffbindung um 0,1 eV zu stark
ist als das Optimum.'192 Die optimale Bindungsstarke kann durch die Verwendung von
Platinlegierungen erreicht werden.®” Hierbei kann neben der chemischen Optimierung auch die
Reduktion von Kosten durch eine Verringerung des Platingehalts erreicht werden.!9%104
Stamenkovic et al.'*> konnten durch die Verwendung der (111)-Oberfliche von Pt3;Ni eine
deutlich gesteigerte Aktivitdt im Vergleich zu Platin(111) nachweisen. Auch die Verwendung
von Pt;Gd-Nanopartikeln zeigt erhohte Aktivitdt.!'% Des Weiteren wurden auch tertidre,
quaterndre und quindre Legierungen untersucht, die vielversprechende Ansitze in der
Verbesserung der Aktivitit zeigen.'%7-1%° Bei der Verwendung von Legierungen kommt es durch
deren Auflésen zum Losen von Platin in der Membran, wodurch diese degradiert.”” Aktuell
werden ebenfalls PtyCo-Nanopartikel erforscht, welche neben einer erhohten Aktivitdt auch
aussichtsreiche Ergebnisse in Langzeitstabilitdtstests zeigen.'!'®!!! Fiir tiefere Einblicke in
Katalysatorsynthese, Designkriterien fiir Langzeitstabilitdt, Aktivititsbenchmarks und
Partikelgrofeneinfluss wird der Leser an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.®”:%-100,104,112-
114 Generell ist es schwierig, Katalysatoraktivitdten und -stabilitdten aufgrund unterschiedlicher
Teststdnde und Messprotokolle, Herstellungstechniken, Tragermaterialien, usw. ausschlief8lich
anhand der angegebenen Aktivitdt zu vergleichen. Ein aussichtsreicher Schritt zu einer breit
anerkannten Technik zum Testen von Elektrokatalysatoren ist hier die Arbeit von
Ehelebe et al.'”>, in der in Zusammenarbeit internationaler Labore eine Charakterisierungs-
technik mittels Gasdiffusionselektroden entwickelt wurde.

Die meisten kommerziell erhaltlichen Katalysatoren sind mittlerweile Nanopartikel von Platin
oder Platinlegierungen auf einem Kohlenstofftréager. Dieser hat aufgrund der hohen Porositét
Einfluss auf die katalytisch aktive Oberfldche und erlaubt die Verwendung des Katalysators als
Nanopartikel, wodurch sich die Menge an verwendetem Katalysator bei gleichbleibender
Aktivitat verringert.®” Zusétzlich bietet der Kohlenstofftrager eine hohe elektrische Leitfahigkeit
und chemische Stabilitat.’%11® Des Weiteren &dndert sich die elektronische Struktur des
Katalysatorsystems, was sich auf die Ad- und Desorption von Edukten und Produkten
auswirkt.”” Haufig verwendete Tragermaterialien sind Ruf}, Graphen sowie einwandige und
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mehrschichtige Kohlenstoffnanoréhren.”” Trotz der hohen chemischen Stabilitit kommt es
durch die saure Reaktionsumgebung zu Degradationsprozessen des Katalysators. Dabei 16st sich
das Platin der Nanopartikel auf, was durch Platinoxidbildung bei hohen Potentialen zuséatzlich
beschleunigt wird. ''7 Aufgelostes Platin lagert sich entweder wieder an der Oberfldche an und
tragt so zu einem Partikelwachstum bei oder es findet ein diffusiver Transport in die Membran
statt. 117 Dort reichert sich es sich an und bildet metallische Aggregate, was sich negativ auf die
Funktion der Membran auswirkt.!'” Die Reviews von Antolini'!'®, Sui et al.”’, Yang et al.'*® und
Zhang et al.'®® geben einen guten Uberblick iiber Kohlenstoffmaterialien als Katalysatortrager
fiir Brennstoffzellenanwendungen. Zur Entwicklung der Beschreibung der Reaktions-
mechanismen wird auf Kapitel 2.3.1 verwiesen. Hier werden empirische und mikrokinetische
Modelle der Sauerstoffreduktion an Platinoberflachen préasentiert.

Aufgrund der hohen Materialkosten von Platin wird aktuell daran geforscht, dieses nicht nur
zu reduzieren, sondern auch durch andere Materialien komplett zu ersetzen. Hierbei liegt der
Fokus neben Metallen und Metallkomplexen, die nicht zur Platingruppe gehoren, auch auf
kohlenstoffbasierten Katalysatoren. Zu den Herausforderungen zdhlen vergleichbare
Aktivitdaten sowie Korrosionsbestandigkeit in der sauren Umgebung der Kathode zu generieren.
Einen guten Uberblick in diese Forschungsgebiete bieten die Reviews von Osmieri und Meyer'?,

Banham et al.'®? und Chen et al.'?®

2.2.4. Fertigung der MEA

Da die Reaktion an der Drei-Phasen-Grenze in der Katalysatorschicht stattfindet, muss der
Katalysator homogen verteilt und mit Kontakt zur Polymerelektrolytmembran und der
Gasdiffusionsschicht (bzw. mikroporose Schicht) verwendet werden. Hierzu wird eine
Katalysatortinte aus Katalysator, Polymerelektrolyt und Losungsmittel(-gemisch)
hergestellt.!>23 Die Tinte wird anschlieSend entweder auf die Polymerelektrolytmembran (engl.
Catalyst Coated Membrane, CCM) oder auf die Gasdiffusionsschicht (engl. Catalyst Coated
Substrate, CCS) iiber Spriih-, Streich- und Siebdruckprozesse aufgetragen.?® Diese
unterscheiden sich in der Schichtdickenkontrolle sowie Reproduzierbarkeit und miissen anhand
der verwendeten Substrate und Tinten ausgewéhlt und angepasst werden.?® Die einzelnen
Bestandteile werden zuletzt heifs (120-140 °C) und unter Druck (70-90 atm) zur Membran-
Elektroden-Anordnung verklebt.?3

2.3. Simulation von LT-PEMFCs

Durch die Entwicklung leistungsfahiger Rechner konnte die Losung von vielen
Transportproblemen erleichtert werden. Das trifft auch auf die Beschreibung von PEMFCs zu,
wodurch seit den frithen 1990er-Jahren eine Vielzahl an Modellen in der Literatur veroffentlicht
wurden. Die Modellierung von PEMFCs bietet bei einer akkuraten Beschreibung und
Validierung des Betrachtungsgegenstands Zeit- und Kostenersparnis bei Parametervariationen
im Vergleich zur experimentellen Ausfithrung. Des Weiteren sind Parameter im Modell
zugénglich, die im Experiment schwierig oder nicht isoliert betrachtet werden kénnen. Zudem
konnen detailliert limitierende Phdnomene untersucht werden, welche sich in Experimenten
durch die noch geringen Moglichkeiten an in-situ-Charakterisierungsmethoden schwierig
gestaltet. Die folgende Abbildung 2-7 zeigt eine Ubersicht iiber Moglichkeiten zur
Klassifizierung von Simulationsarbeiten an der PEMFC.
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Anzahl geometrischer Abgebildete

Dimensionen Experimente
Was wird simuliert? .
*+ 0D bis 3D *  Polarisations- /
. Stack Leistungskurve
*  Einzelzelle . :Tgtlonar
*  Transportkanale °
P Simulationsmethode «  QV
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.« (Oberflichen-)Kinetik *  Numerisch (FEM,

»  Katalysatordegradation . ZVN:) <ch
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GDL *  Stochastisch (MC)
*  Makrohomogen «  Stationdr
C CUEREEEE +  Zeitabhéngig

Geometrie

Abbildung 2-7 Uberblick iiber Themenfelder der Simulation von Polymerelektrolytbrennstoffzellen.

Der Fokus auf die untersuchten Bereiche der PEMFC sowie verwendete Methoden und
Annahmen, welche zur Beschreibung verwendet werden, bieten eine Vielzahl an Moglichkeiten
zur Modellierung der PEMFC. Die Reichweite an Untersuchungsgegenstidnden geht von
kompletten Brennstoffzellenstacks iiber Einzelzellen, deren Bestandteile (Transportkanile,
MEA, Anode/Kathode) bis hin zu mikroskaligen Prozessen, wie Mikrokinetikmodelle,
Katalysatordegradation oder mehrphasigen Stofftransport. Dabei kann das Modell je nach
Themenbereich von null bis drei geometrische Dimensionen aufweisen. Dabei konnen die
Bereiche mit allen Strukturelementen (z.B. Anordnung der Kohlefasern in der GDL) komplett
aufgelost werden, was eine hohe Detailgenauigkeit und Rechenzeiten bedeutet. Alternativ dazu
konnen die Schichten auch makrohomogen betrachtet werden. Das bedeutet, dass die Schichten
gemittelt mit zugeschriebenen Materialparametern (z.B. Porositat, Tortuositédt, lonomeranteil,
usw.) beschrieben werden, ohne die geometrische Struktur zu zeigen. Es koénnen
unterschiedliche elektrochemische Charakterisierungsmethoden (vgl. Abschnitt 2.1.2)
abgebildet werden, wodurch auch die Auswahl des Losers (stationédr oder transient) betroffen
ist. Bei EIS und CV muss zwangsldufig durch die Vorgabe einer Spannungs-Zeit-Korrelation ein
zeitabhédngiges Modell implementiert sein.

Im Folgenden wird nun ein Uberblick iiber wichtige, simulationsbasierte Arbeiten von LT-
PEMFCs gegeben. Hierbei wird zuerst die ORR-Reaktionskinetik an Platinkatalysatoren
betrachtet, woran sich die Betrachtung von Einfliissen diverser Transportprozesse in den
Bestandteilen der Membran-Elektroden-Einheit anschlief3t. Zuletzt werden dann noch wichtige
Arbeiten zur MEA- und Mehrphasentransportmodellierung detailliert vorgestellt, welche fiir das
Verstandnis dieser Arbeit essentiell sind.




2.3.1. Kinetische Beschreibung der Sauerstoffreduktionsreaktion an
Pt-Katalysatoren

Die Modelle zur kinetischen Beschreibung der Sauerstoffreduktionsreaktion an
Platinkatalysatoren konnen in zwei Kategorien unterteilt werden. Auf der einen Seite gibt es
Modelle, welche iiber eine empirische Herangehensweise experimentelle Daten verwenden. Die
Austauschstromdichte der ORR-Reaktion kann vereinfacht iiber die Tafel- oder Butler-Volmer-
Gleichungen berechnet werden.'?* Auf der anderen Seite stehen DFT-gestiitzte
(Dichtefunktionaltheorie) mikrokinetische Grundlagenmodelle, bei welchen Gibbs- und
Aktivierungsenergien der Reaktionsschritte berechnet werden und der Reaktionsmechanismus
entworfen wird.!** Im Allgemeinen ist sich die Forschung einig, dass die
Sauerstoffreduktionsreaktion iiber einen direkten Pfad mit vier iibertragenen Elektronen oder
{iber serielle zwei-Elektronen-Ubertragungen stattfindet (Abbildung 2-8).12412°

Abbildung 2-8 Reaktionsschema der Sauerstoffreduktion mit Vier-Elektroneniibergang und zwei seriellen Zwei-
Elektronenubergédngen.

Begonnen hat die Forschung an empirischen Modellen zur ORR an Pt-Katalysatoren in den
1960er Jahren mit der Arbeit von Damjanovic und Brusic.'?® In ihrer Arbeit wurde die erste
Elektroneniibertragung als einziger geschwindigkeitsbestimmender Schritt gewertet
(Gleichung 2-12). Zusatzlich werden negative energetische Effekte der chemisorbierten
Sauerstoffintermediate  beriicksichtigt. Als weitere Annahmen dienen die lineare
Proportionalitdt des Bedeckungsgrades mit dem Potential sowie dem pH-Wert. Zusétzlich sollen
die Temkin- (fiir niedrige Stromdichten) und Langmuir-Isothermen (fiir hohe Stromdichten)
gelten. Diese Effekte wurden in einer modifizierten Tafel-Gleichung in Abhidngigkeit der
Sauerstoff- und Protonenkonzentrationen, sowie der Aktivierungsenergie als Funktion des
Bedeckungsgrades festgehalten. Als Probleme dieses Modells stellten sich die Giiltigkeit eines
einzelnen geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes {iber den gesamten Potentialbereich, sowie
die Inkonsistenz der linearen Abhéngigkeit des Bedeckungsgrades von dem Potential mit der
Verwendung der Isothermen heraus.?*

Die Verwendung eines einzelnen geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes wurde von der
Gruppe um Gottesfeld'?” beibehalten. Allerdings wurde beriicksichtigt, dass adsorbierte
Sauerstoffspezies aktive Zentren am Katalysator blockieren.!?#2” Die Tafel-Gleichung wird
dementsprechend in Abhéngigkeit des Langmuir-Bedeckungsgrades verwendet. Die Hypothese
der Blockade aktiver Zentren spielt eine wichtige Rolle bei der Entwicklung neuer
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Katalysatoren.!9>128129 Als allgemein anerkannt gilt das Modell von Ngrskov et al.'®! Hier wurde
erstmalig die Dichtefunktionaltheorie (DFT) verwendet, um die freie Energie von Intermediaten
zu bestimmen. Daraus abgeleitet konnte ein Reaktionsmechanismus mit vier Reaktionsschritten
postuliert werden (Gleichung 2-12 bis 2-15). Uber die freien Reaktionsenergien kann die
Austauschstromdichte berechnet werden.!°%124 Dabei wurde als Ergebnis festgehalten, dass es
immer noch geschwindigkeitsbestimmende Schritte gibt, allerdings konnen diese fiir
unterschiedliche Potentialbereiche jeweils andere sein. Die Reaktionsrate wird somit
hauptséchlich durch das Potential kontrolliert.°%2* Auch die Anwendung des Sabatier-Prinzips
fiir einzelne Reaktionsschritte ist mit diesem Modell moglich.!°%124 Allerdings werden die
Blockade aktiver Zentren und Doppelschichteffekte in diesem Modell nicht beriicksichtigt. 10124

0, +H*+e” = OOH,y (2-12)

OOH,4q = 0,4 + OH,g (2-13)
O,g+H" +e™ = OHyy (2-14)
OH,q + H* + e~ = H,0 (2-15)

Die Gruppe von Gasteiger'3®13! konnte des Weiteren in den 2000er Jahren mithilfe
experimenteller Daten von schwach beladenen Pt/C-Elektroden in PEMFCs empirische
Gleichungen  (Butler-Volmer) zur Bestimmung der Austauschstromdichte von
Sauerstoffreduktion und Wasserstoffoxidation aufstellen. Diese empirische Beschreibung der
Kinetik hat sich als sehr verlésslich in der Modellierung von PEMFCs erwiesen. '8

Ein anderer, bereits zuvor erwédhnter Ansatz zur Beschreibung der Kinetik der
Sauerstoffreduktionsreaktion auf Platinoberflaichen, ist die DFT-basierte Grundlagen-
Modellierung. Der erste Ansatz stammt von Wang et al.'*? In diesem Modell, im weiteren Verlauf
,Double-Trap-Kinetik“ genannt, werden mehrere Reaktionspfade entwickelt, welche in
Abbildung 2-9 gezeigt sind.

Oad

Abbildung 2-9 Reaktionsschema der Double-Trap-Kinetik fiir die ORR nach Wang et al. V'8 modifiziert mit Erlaubnis
aus 132 Copyright © 2007 American Chemical Society.

Es werden die freien Reaktionsenergien fiir alle elementaren Reaktionsschritte mittels DFT und
experimentellen Daten parametrisiert, ohne dass ein geschwindigkeitsbestimmender Schritt
angenommen wird. Die vier Reaktionsschritte sind (I) reduktive Adsorption, (II) dissoziative
Adsorption, (III) reduktiver Ubergang und (IV) reduktive Desorption. Bei den reduktiven
Teilschritten erfolgt die Ubertragung eines Elektrons und Protons.'*? Die Austauschstromdichte
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berechnet sich aus den einzelnen Stromdichten der Reaktionsschritte iiber die freien
Teilreaktionsenergien  als  Funktion  der  Bedeckungsgrade der  adsorbierten
Sauerstoffintermediate.'® Die Double-Trap-Kinetik l4sst sich in ein makroskaliges Modell
integrieren, was auch von Mooreetal.'*® gezeigt wurde. Allerdings zeigt das Modell
Abweichungen im Bedeckungsgrad von OH-Spezies von experimentellen Arbeiten und in den
freien Reaktionsenergien von nachfolgenden Modellen.!2*

Jinnouchi et al.'** entwickelten ein Modell, bei dem die mikrokinetischen Daten iiber DFT-
Rechnungen und die elektrolytische Phase iiber ein modifiziertes Poisson-Boltzmann-Model
dargestellt wurden.'?#13% Dieses Modell ist in der Lage, auch Parameter von makroskopischen
Elektroden vorherzusagen.'?* So konnte dieses Modell zur Generierung von Volcano-
Diagrammen fiir stufige Platinkatalysatoren verwendet werden.!?*!3> Hansen et al.'%¢
entwickelten ein mikrokinetisches Modell, welches zwei-Elektroden- und vier-Elektroden-
Reaktionspfade beriicksichtigt. Alle Modelle haben die Schwierigkeit, das elektrische Potential
der festen Phase an der Elektrode korrekt zu beschreiben, wodurch es zu Abweichungen in der
Selbstkonsistenz der Modelle kommen kann. Huang et al.**” versuchen in ihrem Modell, dieses
Problem tiber des elektrischen Potentials tiber die chemisorbierten
Sauerstoffoberflaichenspezies zu l6sen. Zusatzlich wird hier auch der elektrochemische
Doppelschichteffekt berticksichtigt.’®” Mit diesem Modell konnen Funktionen fiir
Elektrodenparameter in Abhdngigkeit des elektrischen Potentials generiert werden. Einen
Uberblick iiber die letzten Entwicklungen im Bereich der Mikrokinetikmodelle gibt hier das
Review von Huang und Eikerling.'**

2.3.2. Brennstoffzellenmodelle mit Fokus auf die Membran

Neben der Betrachtung mikrokinetischer Prozesse werden Transport- und Kinetikphdnomene
auch grofSer skaliiert betrachtet. Dabei befindet sich der Fokus auf einzelnen Schichten der
Membran-Elektroden-Einheit der PEMFC in der nichsten Grollenordnung. Zunéichst werden in
diesem  Abschnitt =~ Modelle  besprochen, @ deren  Hauptaugenmerk auf der
Polymerelektrolytmembran liegt. Dabei teilen sich die Forschungsarbeiten in Untersuchungen
des Feuchtigkeitsmanagements und Materialeigenschaften auf. Diese iiberschneiden sich
teilweise aufgrund der Abhéngigkeit der Materialparameter vom Hydrierungsgrad der
Membran.

Erstmalig wurde von Springer et al.”® eine Simulationsarbeit zur PEMFC veroffentlicht. Dieses
eindimensionale, stationdre, isotherme Modell beschéftigte sich mit dem Einfluss von
Materialcharakteristika. Dabei wurde der Einfluss auf den Netto-Wasserfluss pro Proton durch
die Membran untersucht. Einflussfaktoren wie die relative Feuchte der Gaszufuhr oder
kathodenseitiger Wasseriiberschuss wurden nicht beriicksichtigt. Als Ergebnis wurde
festgehalten, dass sich eine geringe Schichtdicke der Membran positiv auf den Zellwiderstand
auswirkt und die Brennstoffzelle bessere Leistungsparameter aufweist.”®13 Dabei wurden
Materialparameter wie die Protonenleitfahigkeit, Diffusions- und elektroosmotischer
Koeffizient von Wasser bereits als Funktion des Wassergehalts der Membran speziell fiir
Nafion® beschrieben. Die empirischen Modelle beschreiben die Parameter akkurat und werden
weitldufig in der Modellierung von Nafion®-Membranen verwendet. Speziell mit der
Warmeleitfahigkeit der Membran befassten sich Jung et al.'® bei der Untersuchung mit einem
zweidimensionalen, nicht-isothermen Modell. Dabei wurde die Temperaturverteilung
und -intensitit fiir verschiedene Schichtdicken betrachtet. Es wurde beobachtet, dass die
Membran als Temperaturbarriere zwischen Anode und Kathode dient. Fiir dickere Membranen
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erwarmt sich hauptsachlich die Kathodenseite, wiahrend diinne Membranen die Warme der
ORR-Reaktion leichter an die Anodenseite abgeben. Allgemein betrachtet bedingen hohere
Schichtdicken auch hohere Temperaturen in der Zelle, jedoch mit &dhnlicher
Temperaturverteilung.

Im Laufe der Forschung stellte sich das Wassermanagement als wohl wichtigster Einfluss-faktor
fiir die Leistungsfahigkeit der PEMFC heraus. Bei Blick auf die Membran beeinflusst die Menge
an Wasser samtliche dort stattfindenden Stofftransportprozesse. Als Mal$ fiir die Hydrierung
der Membran hat sich der Wassergehalt A etabliert, welcher die Anzahl an Wassermolekiilen
pro Sulfonsauregruppe des Nafions® widerspiegelt. In einem ersten Ansatz zum Einfluss von
Betriebsbedingungen auf den Wassergehalt der Membran, wurde von Fuller und Newman'# ein
Modell vorgeschlagen, welches den Hydrierungsgrad der Membran mit der Wéarmeabfuhr
korreliert. Wird die Warme unzureichend aus dem System gefiihrt, sinkt der Hydrierungsgrad
und die Membran trocknet aus. Damit verbunden sind negative Folgen fiir den Transport von
Protonen von der Anoden- zur Kathodenseite. Dadda et al.*** kamen zu dem Ergebnis, dass in
trockenen Regionen der Membran die Potentialverluste deutlich grof3er sind, was vorherige
Ergebnisse bestétigt. Sie kamen zusatzlich zu dem Schluss, dass neben der Warmeabfuhr die
Hydrierung und Feuchtigkeit in der Membran und der Gasphase der PEMFC eine bedeutende
Rolle fiir die Leistung spielt. Ein wichtiges Steuerelement der Hydrierung der Membran ist die
relative Feuchte der Frischgaszufuhr in beiden Halbzellen. Kim'#? betrachtete relative Feuchten
der Frischgaszufuhr fiir Anode und Kathode und konnte feststellen, dass eine relative Feuchte
von 100 % an der Kathodenseite geringere Werte an der Anode ausgleichen kann, ohne dass
sich die Leistung der PEMFC reduziert. Dabei spielt die Riickdiffusion von Wasser aus Richtung
der Kathode zur Anode hin eine wichtige Rolle.'**!43 Die Bedeutung der relativen Feuchte
wurde in weiteren simulativen Arbeiten bestatigt.'*+14¢ Zudem konnten Tiss et al.'*’ zeigen, das
mit steigendem Wassergehalt groBere Ionomerporen entstehen, wodurch die
Protonenleitfihigkeit und damit die Leistung der PEMFC steigt. Die Erhohung des
Wassergehalts wird hier in Verbindung mit einer erhohtem Befeuchtungstemperatur des
Frischgases in Verbindung gebracht, was eine hohere relative Feuchte bedeutet.

Neben der Menge an Wasser die iiber das Frischgas in die MEA gespeist wird, spielt auch die
Féhigkeit der Membran, dieses auf- bzw. abzugeben eine wichtige Rolle. Wu et al.'*® zeigten in
einem dreidimensionalen, isothermen Modell die Bedeutung der Ab- und Desorptionsrate fiir
den Hydrierungsgrad und die Leistungsfahigkeit der PEMFC. Sie halten als Ergebnis fest, dass
kleine Massentransferkoeffizienten fiir die Aufnahme und Abgabe die Leistung verbessern, da
die Membran hydriert bleibe. Absorption- und Desorption werden in diesem Modell iiber
denselben Parameter beschrieben werden. Eine getrennte Betrachtung der Prozesse erscheint
fiir die Betrachtung der Wasserbilanz in der Membran sinnvoll.

Die Grundfunktion der Membran besteht darin, fiir Elektronen isolierend zu wirken, aber
Protonen auf die Kathodenseite zu transportieren. Dort werden diese in der Katalysatorschicht
in der Sauerstoffreduktionsreaktion mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt. Die Reaktion findet
an der Drei-Phasen-Grenze in der Katalysatorschicht statt. Im folgenden Abschnitt werden
simulative Arbeiten zu Struktur und Zusammensetzung der ORR-Katalysatorschicht vorgestellt.

20



2.3.3. Brennstoffzellenmodelle mit Fokus auf die ORR-Katalysatorschicht

Neben mikrokinetischen oder empirischen Modellierungsansitzen der Sauerstoffreduktions-
reaktion spielen Katalysatordesign sowie Struktur und Zusammensetzung der
Katalysatorschicht eine bedeutende Rolle fiir die Leistung der PEMFC. Zur Untersuchung und
Optimierung der Katalysatorschicht werden unter anderem Simulationsmethoden verwendet.
Im Folgenden werden nun einige wichtige Arbeiten zu der ORR-Katalysatorschicht mit Fokus
auf Struktur oder Zusammensetzung vorgestellt.

Zuerst wurde die Katalysatorschicht in Bezug auf die Zusammensetzung von Marr und Li'¥
detailliert untersucht. In der Modellbeschreibung wurden Massentransport und
elektrochemische Reaktionen in der Katalysatorschicht implementiert. Als Resultat wurde
festgehalten, dass bei hohen Stromdichten auch geringere Platinbeladungen bei ohne
Leistungsverlust eingesetzt werden konnen, da die effektive Nutzung des Katalysators in diesem
Bereich abnimmt. Ebenfalls mit der Platinbeladung, aber auch mit dem Anteil an Nafion® und
der Benetzbarkeit der Schicht sowie deren Einfluss auf das Wassermanagement der Kathode,
beschiftigen sich Das et al. in einem zweiphasigen, numerischen Modell der Katalysatorschicht.
Darin wurde festgestellt, dass ein geringer Kontaktwinkel in der Katalysatorschicht den Anteil
an fliissigem Wasser reduziert und damit auch die Gasdiffusionsschicht entlastet. Zudem kann
eine hohere Platinbeladung das Uberpotential der ORR reduzieren. Den leistungsbezogenen
Vorteil groRer Platinbeladungen konnten Carcadeaetal.’>® in ihrem Modell bestétigen.
Hao et al.’' untersuchten die ORR-Katalysatorschicht fiir den Fall, dass nur geringe
Platinbeladungen verwendet werden. Dabei wurden unter anderem die Transportwiderstdnde
an den Grenzfldchen zwischen Ionomer, Wasserfilm und Platinoberfldche beriicksichtigt. Sie
hielten fest, dass ein Platinanteil von unter ap=0,1 mg, cm? und 20 vol-% zu einem Einbruch
der Brennstoffzellenleistung fiihrt.

Andere simulative Untersuchungen der ORR-Katalysatorschicht beschéftigen sich mit der
Struktur des Katalysatorsystems. Dabei wurde zunéchst von Harvey et al.'>? untersucht, welche
Beschreibungsmethode sich am besten zur Modellierung der ORR-Katalysatorschichtstruktur
eignet. Es wurden ein Diinnschichtfilm-Modell, ein diskretes Katalysatormodell sowie ein
Agglomeratmodell hinsichtlich der Voraussagequalitdt von Leistungsparametern miteinander
verglichen. Sie fanden heraus, dass das Diinnschichtfilm-Modell die Leistungsdaten der
Polarisationskurve im Vergleich zu experimentellen Daten {iberschitzt, wahrend bei dem
diskreten Modellansatz das Losen von Sauerstoff im Elektrolyten vernachlassigt wurde. Von den
Autoren wurde das Agglomeratmodell am geeignetsten fiir die ORR-Katalysatorschicht
befunden, da dieses alle Bereich der Polarisationskurve akkurat beschreibt. Die Arbeit von
Cetinbas et al.*>® bestétigt diese Beobachtungen. Weitere Arbeiten dieser Autoren konnten
zudem iiber ein Agglomeratmodell mit Betrachtung von Partikeliiberlapp, Platinbeladung,
Ionomeranteil und I/C-Verhéltnis zeigen, dass fiir die Katalysatorschicht eine optimale
Schichtdicke von d = 10 um existiert.’>*1>> Bei diesem Wert werden die Porositdt und
elektrochemisch aktive Oberfliche bestmoglich genutzt. Ein weiterer wichtiger,
strukturbezogener  Parameter ist die Katalysatorpartikelverteilung. Havaej et al.*>®
beobachteten, dass heterogene Partikel-verteilungen bei hohen Stromdichten stérkere
Leistungseinbuf3en verursachen als bei kleineren Stromdichten.

Xing et al.’> beschéaftigten sich in ihrer Arbeit mit dem Temperatureinfluss in der Katalysator-
schicht. Dabei wurde festgestellt, dass die Warmeakkumulation durch die Reaktion in der
Katalysatorschicht die Kinetik sowie die Phasenumwandlung begiinstigt. Allerdings sollte hier
auch je nach Temperaturbereich die Dehydrierung der Membran beriicksichtigt werden.
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Weitere Arbeiten beschiftigen sich zudem mit dem Katalysatorabbau, um Langzeitstabilitat zu
entwickeln. Eine Ubersicht iiber Modelle zu Mechanismen der Katalysatordegradation geben
die Reviews von Singh et al.}'? und Wu et al.'*®

2.3.4. Brennstoffzellenmodelle mit Fokus auf die kathodenseitige
Gasdiffusionsschicht

Das aus der Sauerstoffreduktionsreaktion in der kathodenseitigen Katalysatorschicht
entstehende Wasser wird iiber die Gasdiffusionsschicht abgeleitet. Parallel dazu dient die GDL
dazu, die Eduktgase dem Katalysator ausreichend zur Verfiigung zu stellen. Um diesen
Mehrphasentransport zu gewéhrleisten spielen Material- und Transporteigenschaften wie
Benetzbarkeit, Permeabilitit, Porositiat, Kapillardruckverhalten und effektive Diffusions-
koeffizienten eine wichtige Rolle. Daneben kommen dem Einsatz einer mikropordsen Schicht
sowie dem anisotropen Charakter der GDL besondere Bedeutung zu.

In einem ersten simulativen Ansatz zum Massentransport in der Gasdiffusionsschicht konnten
Bernardi und Verbrugge'®*'%° mit einem eindimensionalen Modell feststellen, dass die Porositét
der GDL Auswirkungen auf die Leistung der PEMFC besitzt. Je mehr Volumenanteil der
Gasphase zur Verfiigung gestellt wird, umso groller wird die limitierende Stromdichte.
Allerdings muss fiir Warme- und Ladungstransport eine feste Phase vorhanden sein, wodurch
die Porositdt an einer oberen Grenze limitiert wird. Zu dhnlichen Ergebnissen kommen
Abdollahzade et al.**' welche eine steigende Leistung der PEMFC {iiber die Verkniipfung der
Porositit mit dem effektiven Diffusionskoeffizienten der Gase begriindetet. Dawes et al.'6?
zeigten mit einem Vergleich zwischen Diffusion und Permeation in einem dreidimensionalen
CFD-Modell die Bedeutung der Diffusionsmechanismen und -koeffizienten auf die
Leistungsparameter in der GDL. Auch hier wurde der zuvor beschriebene Trend festgehalten.
Uber Kombination eines stochastischen Ansatzes der festen Phase mit der direkten
Beschreibung des Stofftransports konnten Wang et al.'®® schlussfolgern, dass die Gasphasen-
diffusion der wichtigste Massentransportmechanismus in der Gasdiffusionsschicht ist und
grof3en Einfluss auf die Leistungsdaten der PEMFC nimmt.

Neben dem Gasphasentransport ist das Abfiihren des Produktwasser eine essentielle
Herausforderung in der Gasdiffusionsschicht. Pasaogullari und Wang'®* beriicksichtigen als
erste in ihrem eindimensionalen Modell die Benetzbarkeit der GDL, Fliissigwassertransport und
die Moglichkeit, dass die Kathode geflutet werden kann. Dabei wurde beobachtet, dass
hydrophile Kontaktwinkel (0<90°) zu hoheren Séattigungswerten in der GDL fiihren. Daraus
folgen eine erhohte Wahrscheinlichkeit des Flutens und eine Verringerung des Volumenanteils
der Gasphase, wodurch die Leistung der PEMFC sinkt. Die Bedeutung des Kapillardrucks und
der Benetzbarkeit wurden ebenfalls von Weber et al.'®®> hervorgehoben. Hierbei wurde in einem
zweidimensionalen, zweiphasigen =~ Modell  herausgefunden, dass  verbesserte
Leistungsparameter durch einen erhohten hydrophoben Charakter der Kohlefasern erzeugt
werden. Das Modell wurde haufig erweitert und verbessert, was in Abschnitt 2.3.5 beschrieben
wird. Die Notwendigkeit, dass der Stofftransport in der Gasdiffusionsschicht zwingend
zweiphasig beschrieben werden sollte, wurde von Ye und Nguyen'®® erkannt. Sie stellten fest,
dass einphasige Modelle (Gas) die Leistungsdaten einer Polarisationskurve meist iiberschétzen,
da der verringernde Einfluss der Fliissigphase nicht betrachtet wird. Generell besteht in der
Literatur Einigkeit dariiber, dass Kontaktwinkel des Fasermaterials, Kapillardruck und
Druckgradient wichtige Parameter sind, um das fliissige Wasser zu entfernen und somit die
Edukte ungehindert zum Katalysator fiihren zu koénnen.!'®”-'®° Zudem sollte aufgrund von
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Gradienteffekten auch das Wassermanagement der Anode nicht vernachléssigt werden, auch
wenn dies eine untergeordnete Rolle spielt.!”°

Durch Verwendung einer mikropordsen Schicht soll das Wassermanagement der Kathode
verbessert und erleichtert werden. Die MPL wird als Bestandteil der GDL zwischen GDL und
Katalysatorschicht platziert. Sie weist wesentlich kleinere Poren als die GDL auf. Diverse
simulative Arbeiten haben sich bereits mit der Optimierung und Auswirkung dieser Schicht in
Betracht der Leistungsdaten der PEMFC befasst. Pasaogullari und Wang!’! fiigten ihrem
urspriinglichen Modell eine MPL hinzu und fanden heraus, dass durch diese die Riickdiffusion
von Wasser durch die Membran erhoht wird. Ein erhoht hydrophober Charakter der MPL
verstirkt diesen Effekt ebenso wie eine grof3ere Schichtdicke der MPL. Auch
Weber und Newman'”? konnten diesen Effekt mit ihrem Modell bestitigen. Zudem verbessere
die MPL den Stofftransport der Edukte zum Katalysator und sorgt durch die feinere Struktur
fiir geringeren Kontaktwiderstand. Dadurch werden die entsprechenden Uberpotentiale
reduziert was sich positiv auf die Leistungsdaten der Polarisationskurve auswirkt.

Durch die iiberlagernde Struktur der Kohlenstofffasern der Gasdiffusionsschicht ergibt sich
zwangslaufig ein anisotroper Charakter. Ismailetal.'”® untersuchten mit ihrem
dreidimensionalen Modell die Richtungsabhéngigkeit der Permeabilitdt und der elektrischen
Leitfdhigkeit. Dabei wurden diese einmal durch die Schicht hindurch und zum anderen
innerhalb der Ebene betrachtet. Es wurde herausgefunden, dass die Anisotropie der
Permeabilitidt eine untergeordnete Rolle spielt, wihrend der anisotrope Einfluss der
elektrischen Leitfahigkeit sich deutlich auf die Leistungsdaten der PEMFC auswirkt. Dabei ist
die Leitfahigkeit durch die Schicht hindurch die bedeutende Richtung, da diese den direkten
Weg von Katalysator zu Stromabnehmer beschreibt. Von Cao et al.'”* wurde gezeigt, dass die
Verwendung anisotroper Parameter experimentelle Daten besser beschreibt als die Nutzung
richtungsunabhédngiger Transportparameter, was mit der Faserstruktur begriindet wird.
Yin et al.'” zeigten mit ihrem Modell die Auswirkungen von Querstromungen. Dabei wurden
die Auswirkungen auf die Anisotropie von Kontaktwinkel und Druckgradient gezeigt. Hier lasst
sich schlussendlich festhalten, dass eine anisotrope Beschreibung im Modell die Realitat besser
wiedergibt, sich jedoch der Rechenaufwand auch erhoht.

2.3.5. Komplette MEA-Modelle

Viele Veroffentlichungen beschéftigen sich mit der Beschreibung einer vollstdndigen Einzelzelle
oder der Membran-Elektroden-Einheit. Einige wurden in den Kapiteln zuvor bereits genannt.
Nur lag der Fokus der Ergebnisse hier hauptsichlich auf einer Schicht, weshalb diese Modelle
an voriger Stelle beschrieben wurden. Im Folgenden werden kurz einige MEA- und PEMFC-
Modelle vorgestellt, bevor die Forschungsarbeiten von Weber/Newman und Vetter/Schumacher
detailliert besprochen werden.

Im Jahr 2000 wurde von Shimpalee und Dutta'’® das erste dreidimensionale Modell einer
Polymerelektrolytbrennstoffzelle veroffentlicht. Das Modell beschreibt sowohl Warme- und
Stofftransport sowohl in der MEA, als auch in den Gastransportkanilen und wurde numerisch
in Ansys Fluent implementiert und gelost. Der Fokus dieser Arbeit lag auf der Darstellung von
Temperaturverteilungen iiber das beschriebene System. Es konnte festgestellt werden, dass die
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Sauerstoffreduktionsreaktion an der Kathode der grofdte Warmeproduzent in der PEMFC ist
und hauptsachlich fiir die Temperaturerh6hung wihrend des Betriebs verantwortlich ist. In
einer Folgearbeit wurde der Massentransport zwischen Anode und Kathode fokussiert.!”” Kurz
darauf wurde von Berning et al.'”® eine viel beachtete Publikation veré6ffentlicht, in der ein
detailliertes 3D-Modell von MEA und Transportkandlen gezeigt wurde. Das numerisch geloste
Modell beschreibt abgesehen von der Phasenumwandlung von Wasser alle relevanten
Transportphdnomene im stationdren Zustand. Die Ergebnisse der Polarisations- und
Leistungskurven sind in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten und das Modell
zeigt Variablenprofile iiber die geometrische Struktur. Im weiteren Verlauf wurden
Parameterstudien veroffentlicht, Anoden- und Kathodenmodelle beschrieben und verschiedene
Méglichkeiten fiir die Anordnung der Transportkanéle dargestellt.!79-181

Der Einfluss von Betriebsbedingungen auf die Leistung von PEMFCs wurde von Yuan et al.**
untersucht. In dem dreidimensionalen, mehrphasigen Modell wurden die Transportprozesse
tiber Erhaltungsgleichungen beschrieben. Das Modell wurde numerisch in Ansys Fluent gelost
und die Ergebnisse der Polarisationsexperimente liegen in guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Daten. Dabei lag der Fokus darauf, Trends und Abhingigkeiten der
Betriebsbedingungen wie relative Feuchte, Temperatur, Druck und Zusammensetzung der
Gaszufuhr fiir Anode und Kathode aufzuzeigen.

Ein hybrider Ansatz zur Reduzierung der Ressourcen und Rechenzeit wurde von Ferreira et al.'8?
vorgelegt. Die Transportkanéle der Bipolarplatten wurden fokussiert und dreidimensional mit
der Volume-of-Fluid-Methode berechnet, wéhrend Transportphdnomene der MEA mit einem
eindimensionalen Modell dargestellt wurden. Da die Ergebnisse mit experimentellen Daten
validiert wurden, erlaubt es eine effiziente Berechnung des Mehrphasentransports in den
Gaskanédlen. Von denselben Autoren liegt des Weiteren ein Review zur Verwendung der
Volume-of-Fluid-Methode in der Modellierung von PEMFCs vor, auf welches der Leser an dieser
Stelle verwiesen wird.!®® Eine Verringerung der Rechenleistung wurde auch von Xie et al.'8* mit
ihrem Hybridansatz zur Berechnung der Membran-Elektroden-Einheit angestrebt. In diesem
makrohomogenen Modell wurde die kathodenseitige Gasdiffusionsschicht dreidimensional zur
Berechnung des Mehrphasentransports dargestellt, wihrend die restlichen Schichten
hinreichend mit einem eindimensionalen Transportmodell beschrieben werden. Durch diesen
Ansatz konnten Rechenzeit und -ressourcen reduziert werden.'”

Des Weiteren wurden in den letzten Jahren analytische Beschreibungen der MEA und PEMFC
forciert. Beispiele sind hier die Arbeiten von Thosar et al.'® und Kulikovsky.'®® Die Beschreibung
der Polarisationskurven ist bei diesen Modellen in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Daten. Allerdings ist es nicht moglich, dimensionierte Variablenprofile und -verteilungen
analytisch zu berechnen.

Weber-Newman-Modell

Das numerisch geloste Weber-Newman-Modell fu3t darauf, dass zum Zeitpunkt der Entwicklung
des Modells das Wissen {iiber die bisherigen veroffentlichte Modelle und bekannten
Simulationsansitze zusammengefasst werden sollte. Im gesamten Werdegang des Modells
wurden die FErgebnisse mit experimentellen Daten validiert und zeigen dabei gute
Ubereinstimmungen. Zuerst wurden 2004 zwei Arbeiten veréffentlicht. Zum einen gibt es die
Arbeit von Weber und Newman®!, welche sich ausschlieflich mit dem temperaturabhingigen
Wassertransport durch eine lonomermembran vom Typ Nafion® beschéftigt. Hierbei wird das
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Schroeder-Paradoxon beriicksichtigt und {iiber strukturelle Verdnderungen der Membran
aufgrund des Wassergehalts in Form von Kapillarkraften beschrieben. Das Schroeder-Paradoxon
besagt, dass Polymere unterschiedliche Mengen an Wasser oder gesittigtem Dampf aufnehmen
konnen.'®” Die Aufnahmekapazitit hangt demzufolge von der vorliegenden Phase des Wassers
ab. Fiir tiefere Einblicke in das Schroeder-Paradoxon und die Bedeutung fiir PEMFCs wird an
dieser Stelle auf das Review von Chen et al.'®” verwiesen. Durch die Beschreibung der Membran
mit Transportgleichungen fiir Dampf- und Fliissigkeitsgleichgewicht konnte der mehrphasige
Stofftransport in der Membran dargestellt werden. Wichtige Parameter wie die
Ionenleitfahigkeit, Diffusions- und elektroosmotischem Koeffizienten sowie strukturelle
Parameter wurden iiber die Literatur bestimmt, wobei eine gute Ubereinstimmung gezeigt
wurde. Das Modell dient als Basis zur Modellierung von Nafion®-Membranen.®!

Dieses Modell zum Massentransport in der Ionomermembran wurde in der néchsten
Veroffentlichung in der PEMFC eingesetzt und validiert.'> Hierbei wurde eine Beschreibung
des Mehrphasentransports in den Diffusionsschichten entwickelt. Es wurden Eigenschaften wie
Porositét, Benetzbarkeit, Schichtdicke und Porengrof3enverteilung beriicksichtigt. Das Modell
ist eines der ersten gewesen, was Benetzungseffekte und Fluten der Kathode umfassend in
Kombination mit einem Transportmodell der Membran beschreibt. Auswirkungen der
Materialeigenschaften und Struktur der Katalysatorschicht wurden in diesem Modell noch
vernachlassigt. In der nachsten Modellerweiterung wurden dann das vorhandene Modell mit
einem Modell der Katalysatorschicht in einem Sandwich-Modell kombiniert, um den Einfluss
mikroporoser Schichten in PEMFCs zu untersuchen.'”? Es konnte herausgefunden werden, dass
die Nutzung einer MPL die Leistung der PEMFC deutlich erh6hen kann. Griinde hierfiir sind ein
verbesserter Sauerstofftransport zum Katalysator und geringere Ohm‘sche Widerstdnde durch
eine erhohte Kontaktfliche zwischen Katalysator- und Gasdiffusionsschicht.!”? Aullerdem
konnte festgestellt werden, dass durch die MPL mehr Wasser iiber die Membran und die Anode
abgeleitet wird, was das Risiko des Kathodenflutens verringert und fiir eine optimale
Hydrierung der Membran sorgt.'7?> Uber Parametervariation und Optimierungen konnte gezeigt
werden, dass eine moglichst diinne und kompakte, hydrophobe MPL die besten Resultate
liefert.

Bisher wurde der zweiphasige Stofftransport isotherm gerechnet, jedoch wurde gezeigt, dass
gerade bei hohen Séttigungen eine nicht-isotherme Betrachtung notwendig ist.'8® Das vorherige
Modell wurde dementsprechend erweitert und kann nun Temperaturgradienten und
temperaturabhédngige Transportparameter akkurat beschreiben. Die nicht-isotherme
Beschreibung fithrt dazu, dass in der Nahe der Katalysatorschichten durch die
Reaktionswiarmequelle mehr Wasser verdampft und die Reaktanden verdiinnt werden. Auf der
anderen Seite laufen durch die Erhéhung der Temperatur durch die nicht-isotherme
Beschreibung die Kinetik und der Massentransport schneller ab, was eine Verbesserung der
Leistung der PEMFC mit sich bringt.’®® In der darauffolgenden Version wurde das Modell mit
dem Durchtritt von Gasen durch die Membran erweitert.'8? In vorherigen Ergebnissen wurde
die Membran auch bei hohem Druck als impermeabel fiir Wasserstoff und Sauerstoff angesehen.
Bei der Implementierung werden zwei Moglichkeiten der Gaspermeation im Ionomer
betrachtet. Zum einen wird ein gleichméaRiger Stofftransport iiber die Permeabilitét betrachtet,
zum anderen werden auch konzentrierte Durchtritte untersucht, welche durch minimale
Liicken in der Membran verursacht werden. Bei gleichmif3iger Permeation wird die Leistung
und der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle erst bei hohen Koeffizienten beeinflusst.'® Hier kann
es auch in der Folge zu einer Stromumkehr kommen. Ahnliche Ergebnisse wurden fiir die
Lochpermeation betrachtet. Dabei wirkt sich der Einfluss auch erst bei einer grol3eren
betroffenen Fliche aus oder wenn die Locher lokal nahe beieinander liegen.'®® Generell wurde
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aufgezeigt, dass Wasserstoffiibergénge {iber die Membran grol3ere negative Wirkung auf die
Brennstoffzellenleistung haben als Sauerstoffiibertritte. '

Darauf folgend wurde das frithere Zweiphasenmodell aktualisiert, um experimentelle
Ergebnisse der Korrelation zwischen Kapillardruck und Sattigung zu berticksichtigen.!?® Dies
wird durch Implementierung einer Gauldverteilung der Kontaktwinkel realisiert. Durch diese
Anderung wurde eine bessere makroskopische Beschreibung der Mehrphasenstromung und
Konvergenz erzielt. Zudem wurde herausgefunden, dass die Konvektion den
diffusionsdominierten  Stofftransport in der Gasdiffusionsschicht nicht maf3geblich
beeinflusst.!?® Aufbauend auf dem ersten Modell zur Beschreibung des Wassertransports in der
Membran wurde eine Erweiterung fiir Membranen der Nafion®-21x-Generation und die
Berechnung des Wasserdampftransports in der Membran durchgefiihrt.’*! 2016 folgte die
Einfithrung eines erweiterten Modells der Katalysatorschicht zur Untersuchung des
Schichtdickeneinflusses in Kombination mit vorherigen Beschreibungen der PEMFC.!? Dabei
wurde die Diinnschichtstruktur der Katalysatorschicht beriicksichtigt und das Modell sowohl
stationdr als auch instationdr mit Startbedingungen gelost. Es konnte festgehalten werden, dass
Katalysatorschichten unter 5 um bei niedrigen Temperaturen einen erheblichen Leistungsabfall
bewirken. Grund hierfiir ist, dass durch die geringe Dicke und niedrige Temperatur nicht
ausreichend Wasser verdampfen kann, sodass bereits die Katalysatorschicht flutet und die
Transportwege fiir Sauerstoff zum Katalysator blockiert werden.'”” Um das Fluten der
Katalysatorschicht zu vermeiden, muss mehr Wasser {iber die Anode abgefiihrt werden. Die
Autoren schlagen zum Erreichen dieses Transportvorgangs eine Druckminderung an der
Anodenseite vor. Auch eine Anderung der Materialeigenschaften der kathodenseitigen
Katalysator- und mikropordsen Schicht, um das Barrierepotential dieser zu erhohen, wird
vorgeschlagen, wenngleich dieses experimentell schwieriger zu erzielen ist.!”? Kurz darauf
wurde das Modell auch mit einer Double-Trap-Kinetik versehen, um mehrere
Mikrokinetikmodelle beriicksichtigen zu konnen.!*® Die vorliegende Beschreibung der PEMFC
und der darin stattfindenden Transportvorgdnge wird fiir weitere Forschungsarbeiten
verwendet. Als Beispiele sind hier die Modellierung entlang des Transportkanals als
Kombination MEA-Modell und Mehrphasentransport sowie zum Studium von Inhomogenitédten
im Kohlefasergewebe in diinnen Gasdiffusionsschichten zu nennen.!'*4%°1% Auch die
Langzeitstabilitdt und Leistung von PEMFCs bezogen auf Membraneffekte war Gegenstand der
Modellierung.'”” Zum tieferen Verstindnis der Herangehensweise der Autoren sei an dieser
Stelle auf die einzelnen Veroffentlichungen verwiesen, sowie auf das kritische Review von
Weber et al.'®® zur Modellierung von Transportphdnomenen in PEMFCs.

Vetter-Schumacher-Modell

Wie in den letzten Kapiteln deutlich wurde, gibt es in der Literatur eine Vielzahl an Modellen,
welche sich mit der Beschreibung der PEMFC beschiftigen. Allerdings wurde nahezu kein
Modell mit vollstindigem Code oder Implementierungsbeschreibung und Losereigenschaften
zur Verfiigung gestellt. Dies nahmen Vetter und Schumacher® zum Anlass, um ein Modell
inklusive MATLAB-Code zu verdffentlichen, das als Ausgangsplattform fiir weitere Forschung
dienen soll. Entwickelt wurde ein eindimensionales Fiinf-Schicht-Modell der Membran-
Elektroden-Einheit, welches stationdr, makrohomogen, nicht-isotherm und zweiphasig alle
relevanten Transportprozesse abbildet. Makrohomogen bedeutet, dass jede Schicht nicht in
ihrer Struktur aufgelost wird, sondern gemittelt mit Porositdt und Ionomeranteil dargestellt
werden. Die Gleichungen werden als Kontinuitédtsgleichungen implementiert. Dabei werden die
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Transportvorgange fiir Elektronen und Protonen iiber das Ohm’sche Gesetz, Warmetransport
iiber die Fourier-Warmeleitung und der Gastransport iiber das Fick‘sche Gesetz beschrieben.
Konvektiver Stofftransport wird nicht betrachtet. Der Wassergehalt der Membran wird als
Anzahl der Wassermolekiile pro Sulfonsduregruppe in Abhéngigkeit von Riickdiffusion und
elektro-osmotischem Effekt beschrieben. Die Darstellung von fliissigem Wasser im porosen
Medium orientiert sich am Darcy-Gesetz. Als Quellen oder Senken fiir die Transportprozesse
dienen die Reaktionen (iiber Butler-Volmer beschrieben), Ab- und Desorption von Wasserdampf
am Ionomer, Kondensieren und Verdampfen von Wasser sowie die Erzeugung von Warme
durch bewegte Ladung (Joule‘sche Warmeerzeugung). Die Membran wird als impermeabel fiir
Gase angesehen. Fiir den Wasser- und Ionentransport durch die Membran werden empirische
Parametermodelle herangezogen. Betriebsbedingungen wie Temperatur, Druck, relative
Feuchte und Feedgaszusammensetzung lassen sich {iber die Anfangswerte und
Randbedingungen steuern. Das Modell kann in kurzer Zeit Polarisationskurven und Profile der
abhéngigen Variablen erzeugen und ist somit ein guter Ausgangspunkt um weitere Aspekte der
PEMFC zu implementieren. Moglichkeiten zur Erweiterung des Vetter-Schumacher-Modells sind
eine transiente Betriebsweise, Doppelschichteffekte, Katalysatordegradation, Maxwell-Stefan-
Diffusion anstelle von Fick‘scher Diffusion, alternative mikrokinetische Modelle, Schwerkraft,
Eisbildung oder der Gasiibergang durch die Membran. Zudem wird in diesem Modell der
Mehrphasentransport in der Gasdiffusionsschicht empirisch fiir ein spezifisches Produkt
modelliert. Hier ist eine universelle Erweiterung denkbar.'®
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3 Ziel und Umfang der Arbeit

In dieser Arbeit soll ein an die Literatur angelehntes stationdres OpenSource-Modell (von Vetter
und Schumacher'®) der Membran-Elektroden-Einheit fiir PEMFCs zuerst in die kommerzielle
Software COMSOL Multiphysics® tiberfithrt und gegen die Literatur mittels Polarisationskurven
und Variablenprofilen validiert werden. Im néchsten Schritt wird das bestehende stationire
Modell mit weiteren zusitzlichen Funktionen ausgestattet, wobei der Nutzer zwischen den
Funktionen wéhlen kann. Es soll zum einen die Double-Trap-Kinetik als zusétzliches
mikrokinetisches Modell als Alternative zur Butler-Volmer-Kinetik eingefiihrt werden. Des
Weiteren wird die Maxwell-Stefan-Diffusionsgleichung als weitere Auswahlmoglichkeit zur
Fick‘schen Diffusion implementiert. Zuletzt wird die spezifische Beschreibung einer bestimmten
GDL durch ein allgemeines Transportmodell fiir die Fliissigphase in Abhédngigkeit von
Kontaktwinkel und Kapillardruck ersetzt. Die neuen Funktionen werden mit dem bestehenden
Modell verglichen und das neue GDL-Modell mit den Parametern des zuvor genutzten Materials
validiert.

Im nichsten Schritt werden Parametervariationen von Betriebsbedingungen, Transport-
parameter und kinetischen Daten durchgefiihrt, um Trends und Abhéngigkeiten im Modell und
deren Auswirkung auf leistungsbezogene Parameter, wie maximale Leistung und limitierende
Stromdichte zu zeigen. Dabei geht es hauptsidchlich darum, Forschungsbedarf (fiir
Polymerelektrolytbrennstoffzellen in kurzer Zeit anhand von Polarisationskurven zu
identifizieren und bei moglichen Materialscreenings im Labor unterstiitzend beizutragen. Des
Weiteren wird der kinetische Bereich der Polarisationskurven mit experimentellen Daten
verglichen und angepasst.

Basierend auf dem bestehenden stationdren Modell werden, ausgehend von der allgemeinen
Transportgleichung, die transienten Terme der partiellen Differentialgleichungen fiir die
abhingigen Variablen hergeleitet. Die zeitabhdngigen Berechnungen werden validiert, indem
Polarisationskurven mit sehr langen Laufzeiten gegen die stationire Losung betrachtet werden.
Durch die Nutzung des transienten Losungsansatzes konnen in der Folge iiber die Anpassung
der Randbedingung potentiostatisch weitere Experimente wie Zyklovoltammetrie und
elektrochemische Impedanzspektroskopie abgebildet werden. Hier soll fiir die elektrochemische
Impedanzspektroskopie ein Auswertungsskript in MATLAB das Erstellen von Nyquist- und
Bode-Plots iiber diskrete Fourier-Transformation in kurzer Zeit gewéhrleisten. Mit beiden
elektrochemischen Experimenten soll der Einfluss einer Doppelschichtkapazitit studiert
werden. Zudem soll der Einfluss der im stationdren Modell untersuchten Parametertrends und
Betriebsbedingungen mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie fiir das transiente Modell
bestéatigt werden.

Im letzten Teil werden ausgewdhlte Funktionen des Modells in die Open-Source-CFD-Software
OpenFOAM® {ibersetzt. Dabei ist es das Ziel tiefere Einblicke und Steuerungsmoglichkeiten in
der numerischen Losung der Differentialgleichung zu erhalten. Hier wird der Weg der
Implementierung bis zum aktuellen Stand aufgezeigt. Zum einen werden Versuche gezeigt, die
PEMFC mit einem einfachen an die Beschreibung eines konjugierten Warmetransports
angelegten Codes zu beschreiben. Im Anschluss wird dann die Entwicklung und
Implementierung neuer Klassen fiir Schichten der PEMFC in den Bestandcode
multiRegionFoam, welcher aus einer Kooperation mit Dr. Holger Marschall aus dem Fachgebiet
der Modellierung von Mehrphasenstromungen erhalten wurde, aufgezeigt. Ein Testfall fiir eine
Membran-Elektroden-Einheit wird aufgesetzt und anhand dessen die Ergebnisse des letzten
Entwicklungsstands des Codes fiir PEMFCs gezeigt
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4 Modellbeschreibung

In diesem Abschnitt wird das verwendete Modell detailliert erklart. Ausgehend von der
betrachteten Wasserstoffbrennstoffzelle wird unter Annahmen eine Modellgeometrie
abgeleitet. Die betrachteten Schichten werden mit Transportprozessen verkniipft, welche iiber
ein System gekoppelter, partieller Differentialgleichungen dargestellt werden. Die
Transportgleichungen werden von der allgemeinen Transportgleichung abgeleitet und mit
Quellen und Senken verkniipft. Des Weiteren wird eine Ubersicht {iber die Transmissions- und
Sprungbedingungen gegeben und die Berechnung der Ergebnisparameter erlautert.

4.1. Lokalisierte Ubersicht
4.1.1. Geometrie

Zuerst wurde die eindimensionale Geometrie fiir die Simulation festgelegt. Die folgende
Abbildung-4-1 zeigt die Uberfithrung einer Brennstoffzelle in die fiir die Simulation
verwendete eindimensionale Geometrie.

OO
Q)
00>

Anodenseitige

Kathodenseitige
Gaszufuhr

Gaszufuhr

dapL deL dy deL deoL

Abbildung-4-1 Uberfiihrung einer Brennstoffzelle in die eindimensionale Modellgeometrie.

Die Bipolarplatten zur Stromabnahme und Kiihlung mit ihren integrierten Kanélen zur
Gaszufuhr und Produktentnahme werden in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt. Es handelt sich
um ein Modell der Membran-Elektroden-Anordnung (MEA). Diese besteht aus den
Gasdiffusions- und Katalysatorschichten fiir Anode (aGDL, aCL), Kathode (cGDL, cCL) und der
zentralen Polymerelektrolytmembran (PEM). FEine mikroporose Schicht zwischen
Gasdiffusionsschicht und Katalysatorschicht wird nicht betrachtet. Die Dicken der jeweiligen
Schichten sind fiir Anode und Kathode identisch. Die folgende Tabelle 4-1 zeigt die
standardmaf3ig verwendeten Materialien und deren Schichtdicke.
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Tabelle 4-1 StandardmaBig verwendete Materialien und Schichtdicken.'®73

Schicht Material Dicke / um
Gasdiffusionsschicht, dgp, Toray TGP-H-060 160
Katalysatorschicht, dc:. Pt/C (HISPEC-3000) 10
Polymerelektrolytmembran, du Nafion NR-211 25

4.1.2. Mathematisches Modell

In diesem Schritt werden die Auswahl der Transportprozesse, die Herleitung der zugehorigen
Gleichungen, Quell- und Senkterme, sowie weitere Annahmen des Modells beschrieben. Die
Auswahl der Transportvariablen ist an das stationdre Modell der Membran-Elektroden-
Anordnung von Vetter und Schumacher'® angelehnt. Betrachtet werden der Fluss von Elektronen
in der Elektrode und von Protonen im Elektrolyten, Warmeleitung, die Diffusion von
Wasserstoff (Hz), Sauerstoff (O2) und Wasserdampf (v), der Wassertransport durch das
Ionomer sowie des fliissigen Produktwassers. Die folgende Tabelle 4-2 zeigt die Zuordnung der
Transportprozesse zu zuvor definierter Geometrie und die zugehorigen abhédngigen Variablen.

Tabelle 4-2 Zuordnung der Transportprozesse und abhangigen Variablen zur MEA-Geometrie.

Transportprozess abhangige Variable aGDL aCL M cCL c¢GDL
Warmeleitung Temperatur T v v v v v
Elektronenleitung Elektrodenpotential ¢, v v - v v
Protonenleitung Elektrolytpotential ¢, - v v v -
Diffusion Ha Stoffmengenanteil x, v v - - -
Diffusion O, Stoffmengenanteil x,, - - - v v
Diffusion v Stoffmengenanteil x,, v - v v
Wassertransport durch Wassergehalt A i v v v i
Ionomer

Fliissigwassertransport Sattigung s - - - v v

Alle Transportprozesse werden {iber partielle Differentialgleichungen abgebildet. Zur
Herleitung dieser wird als Ausgangspunkt die Bilanz einer extensiven, physikalischen Grol3e y
iiber ein KontrollvolumenV herangezogen (Gleichung 4-1). Hier wird die zeitliche
Akkumulation der extensiven Groldey in Abhidngigkeit von konvektiven, diffusiven und
Quell- /Senkbeitrdgen beschrieben. %1%

d
T | AV =- f n- (pyu)ds — f n-(—Ty Vy)dS + f Syp() dv (4-1)

20) s(t) s(b) 70)

Durch die Anwendung von Leibniz Theorem und des Gauss’schen Theorems wird das totale
Differential der Akkumulation in ein partielles (Gleichung 4-2) sowie die Oberfldchenintegrale

der Konvektion (Gleichung 4-3) und Diffusion (Gleichung 4-4) in ein Volumenintegral
uberfiihrt.2°

d d
S o= [ S onav (4-2)

40 40

30



fﬁ n- (pyu)ds = f V- (pyu)dV (4-3)
NO) Vo)
f}gﬁ' (=FpaVip)ds = f V- (=TypaVp)dv (4-4)

S() v(t)

AnschlieBend wird der diffusive Fluss der extensiven, physikalischen GrofSe 1 mit jy, substituiert
(Gleichung 4-5),198.199

Jp@) = —Ty oV (4-5)

Fiir die Integralbilanz ergibt sich somit Gleichung 4-6.

sena=- [vuw- [v-(yw)w+ [ @

V(t) v(t) v(t) v(e)

Die Lokalisierung dieser Integralbilanz resultiert in einer allgemeinen Differentialgleichung fiir
den Transport einer extensiven, physikalischen Grof3e i (Gleichung 4-8).

d
[ 50w+ 7+ Gowi + 7y @) = sy)] av = 0 47
v (t)
> = (oY) + V- (oY) + V- (jyy ) ) — Sy () = 0 (4-8)

Eine der Hauptannahmen fiir das Modell ist, dass der Transport aufgrund von Konvektion in
den porosen Medien auf den betrachteten kleinen Skalen im Vergleich zu diffusiven Effekten
vernachléssigbar ist, wodurch sich die partielle Differentialgleichung fiir eine extensive,
physikalische Groéf3e i zu Gleichung 4-9 vereinfacht.

0
5 (00) + V- (ju @) = Syw) = 0 (4-9)

In den folgenden Absdtzen wird die Herleitung der partiellen Differentialgleichungen fiir die
Transportprozesse mit ihren abhédngigen Variablen aufgezeigt. Die jeweilige extensive Grofde ¥
wird hier iiber konstitutive Modellierung in eine intensive Grol3e tiberfiihrt.

Temperatur

Zur Herleitung der Differentialgleichung fiir die Temperatur T wird als extensive GroRe i die
spezifische innere Energie u verwendet. Die Dichte p wird als volumenunabhéngig betrachtet.
Ausgehend von Gleichung 4-9 wird folgende Transportgleichung erhalten:

Ju

PtV (u) =S, (w) =0 (4-10)
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Die extensive Grofle der inneren Energie u wird durch die intensive Grol3e der Temperatur T
ersetzt (Gleichung 4-11). Die Warmekapazitatc, wird als konstant angesehen. Fiir den
diffusiven Warmefluss j, wird der Ansatz der Warmeleitung nach Fourier mit der
Warmeleitfahigkeit k verwendet (Gleichung 4-12).201:202

ou = c,dT (4-11)
ju = —ksVT (4-12)

aT
pep 5 TV (—k7VT) =S¢ (T) =0 (4-13)

Gleichung 4-13 wird im Modell zur Berechnung des Temperaturprofils verwendet.

Elektroden- und Elektrolytpotential

Zur Herleitung des Potentials im elektronenleitenden Feststoff, bzw. protonenleitenden
Polymerelektrolyten wird zunéchst eine Ladungsbilanz iiber das Volumen gebildet, wofiir sich
die Differentialgleichung in Gleichung 4-14 dargestellt wird. pe/, stellt hier die
volumenbezogene Ladungsdichte an Elektronen (e), bzw. Protonen (p) dar.

dp _
aet/p v (]Pe/p (pe/p)) = Spe(pe) =0 (4-14)

Uber das Gaul¥’sche Gesetz (Gleichung 4-15) kann die Ladungsdichte p, /p Uber das elektrische
Potential ¢, bzw. Elektrolytpotential ¢,, und die Kapazitit C asugedriickt werden. Fiir die
elektrische, bzw. protonische Stromflussdichte j,_,, wird das Modell des Ohm’schen Gesetzes
mit der elektrischen Leitfahigkeit o (Gleichung 4-16), bzw. protonischen Leitfahigkeit x
verwendet (Gleichung 4-17).26:202

Qe C
Operp = 0 (%) = 06ery (4-15)
jpe = —0Ve (4-16)
jpp = _Kv¢p 4-17)
;a;ze +V: (=0Ve) — Sp, (¢e) = 0 (4-18)
Cap
Va_tp + V- (—kVep) =S¢ (dp) = 0 (4-19)

Gleichung 4-18 wird im Modell zur Beschreibung des Elektrodenpotentials, Gleichung 4-19 fiir
das Elektrolytpotential verwendet. Die KapazititC beschreibt die elektrochemische
Doppelschicht, welche sich an der Grenzfliche zwischen Elektrolyten und Elektrode ausbildet.
Dieser Effekt tritt nur in der Katalysatorschicht auf, weshalb dieser Term fiir alle anderen
Schichten entféllt.

Fiir manche Rechnungen wird der transiente Term fiir beide Potentiale unter der Annahme,
dass der Ladungstransport wesentlich schneller stattfindet als der Massentransport und
aufgrund schwieriger Parametrisierung der Kapazitét, nicht beriicksichtigt. Dies wird in den
jeweiligen Kapiteln gekennzeichnet.
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Stoffmengenanteile der Gase

Zur Herleitung der Differentialgleichungen fiir die Stoffmengenanteilex; der Gase
Wasserstoff Ha, Sauerstoff O» und Wasserdampf v, wird eine volumenbezogene Stoffmengen-
bilanz gebildet (Gleichung 4-20).

StV (jn () = S () = 0 (4-20)

Fiir das Gasgemisch werden die Stoffmengenanteile x; {iber die Konzentrationen c; eingefiihrt
(Gleichung 4-21). Die Gesamtgaskonzentration c¢; wird hierbei als konstant angesehen und {iber
das ideale Gasgesetz berechnet. Fiir den diffusiven Stoffmengenfluss j,. wird das Modell der

Fick’schen Diffusion mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten fiir porése Medien D'
verwendet (Gleichung 4-22).29%:204

1
Vani = d¢; = ¢ 0x; (4-21)
Jny = —ceDf VX (4-22)
0x;
Ce a—t‘ + V- (—eDfVx;) — Si(x) = 0 (4-23)

Gleichung 4-23 wird fiir die Berechnung des Stoffmengenanteils von Wasserstoff, Sauerstoff
und Wasserdampf verwendet.

Alternativ ist es moglich, den diffusiven Fluss j,, iiber die Maxwell-Stefan-Gleichung (Gleichung

4-24) zu bestimmen. Die Maxwell-Stefan-Diffusion ist im Allgemeinen fiir
Mehrkomponentensysteme valide und deswegen auch in diesem H/O2-H2O-N,-System

anwendbar.?%>
Jny = — <P‘Ui Z Dikdk) (4-24)
K

1
dy = Vxy + » [(xx — W) Vp] (4-25)

Bei der Beschreibung der Maxwell-Stefan-Diffusion werden Stoffmengenanteile x;,
Massenanteile w;, sowie die Maxwell-Stefan-Diffusionskoeffizientenmatrix D;,, beriicksichtigt.
Der Index k steht fiir die anderen Komponenten im betrachteten System. Zusatzliche thermische
Diffusionskoeffizienten werden nicht beriicksichtigt.

Wassergehalt der Membran

Fiir die Herleitung der partiellen Differentialgleichung fiir den Wassergehalt der Membran 2
wird eine Massenbilanz iiber das Volumen gebildet, wodurch Gleichung 4-26 erhalten wird.
Der Wassergehalt der Membran A beschreibt die Anzahl an vorhandenen Wassermolekiilen pro
Sauregruppe im Ionomer und stellt somit ein Mal? fiir den Feuchtigkeitsgrad der Membran dar.

dp .
a—; + V- (Jo(p2)) = Sy, () = 0 (4-26)
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Der Wassergehalt A leitet sich iiber das Aquivalentgewicht der Membran EW sowie deren
molarem Volumen Vy; ab (Gleichung 4-27). Der Massenfluss setzt sich aus zwei Mechanismen
zusammen (Gleichung 2-28). Zum einen findet Diffusion aufgrund eines
Feuchtigkeitsgradienten statt (Gleichung 4-29), zum anderen ziehen Protonen, welche sich
durch die Membran bewegen, Protonen mit sich (Gleichung 4-30). Diese Migration wird
elektroosmotischer Zugeffekt genannt wund wird {iber den elektroosmotischen
Zugkoeffizienten ¢, die protonische Leitfahigkeit k, sowie das Protonenpotential ¢, berechnet.

_ P, 1
A= F = (4-27)
jp}‘ = jp;L,D +jp;L,E0 (4'28)
. Dy
Jp,D = —V—VA (4-29)
M
. $ . $K
Jpy,E0 = F]pp = _qubp (4-30)
101 D, &k
it -ty — 2= — = 31
etV ( 7 ZEe v¢>p) S, (A) =0 (4-31)

Gleichung 4-31 wird im Modell zur Beschreibung des Wassertransports durch das Ionomer
unter Beriicksichtigung von Diffusion und Migration verwendet.

Fliissigwasser im porosen Medium

Zur Beschreibung des Fliissigwassertransports im porésen Medium wird zunidchst eine
Massenbilanz iiber das Volumen gebildet (Gleichung 4-32). Als Mal? fiir das Wasser wird die
Sattigung s eingefiihrt, welche den Volumenanteil an fliissigem Wasser in einer Pore beschreibt.

aps .
= TV (ipy (09)) = Sy, (p5) = 0 (4-32)

Gleichung 4-33 beschreibt die Abhéngigkeit der Sattigungs von der Dichte pyy und dem
molaren Volumen Vy, des Wassers. Fiir den diffusiven Fluss von Wasser durch ein poroses
Material j, wird das Darcy-Gesetz mit der hydraulischen Permeabilitdt K und der dynamischen
Viskositdt von Wasser iy angenommen (Gleichung 4-34).18:23.165.190

_pw 1
P = ps =y (4-33)
K
jDarcy= T pwgVh (4-34)
NMwhw

Uber die Kapillargleichung (Gleichung 4-35) lidsst sich das Darcy-Gesetz iiber den
Kapillardruck pc, die Oberflichenspannung y, den Kontaktwinkel ® und dem Porenradius 7, mit
der Sattigung s verkniipfen, wodurch die Beschreibung des diffusiven Flusses wie in Gleichung

4-39 erfolgt,2%165190,192,206
2ycos (0
p = 2reos(©)

4-35
pwyg Tp ( )
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2ycos (0)

pc(sxyz) = ———— (4-36)

P
= prh = _pC(erry;Z) (4'37)
= pwgVh = — % Vs (4-38)

. Kk (opc(s)
Jp, = _—WWVW< £ )vs (4-39)

1 0s K [0pc(s)
2 o ———— - =0 -

Vor Bt +V < nwVw( s Vs | = Ss(s) (4-40)

Gleichung 4-40 wird im Modell zur Beschreibung des Fliissigwassertransports durch die
porosen Schichten auf der Kathodenseite verwendet. Fiir die Anode ist die Annahme, dass hier
kein oder nur vernachléssigbar wenig Wasser in fliissiger Form vorliegt.

Quell- und Senkterme

Als Quell- und Senkterme werden die Joule’sche Warmeerzeugung aufgrund bewegter Ladung
(e, p), die Reaktionen (r, i, F) der Wasserstoffoxidation (HOR) und Sauerstoffreduktion (ORR),
die Ab-, bzw. Desorption (ad) von Wasserdampf an der Membran sowie die reversible
Phasenumwandlung von Wasser zwischen fliissig und gasformig (ec) bezeichnet. Die Quell-
und Senkterme der betrachteten abhingigen Variablen lassen sich in drei Gruppen einteilen.
Die betrachteten Prozesse konnen als Warme-, Massen- und Ladungsquellen, bzw. -senken
dienen. Die folgende Tabelle 4-3 zeigt eine Ubersicht iiber die Quell- und Senkterme mit ihrer
Zuordnung zu der Geometrie.'8

Tabelle 4-3 Zuordnung der Quell- und Senkterme zur Geometrie.'8

Q/S aGDL aCL M cCL cGDL

Warme

St Ste Sre+Srp+Srr+ Stp Stet+Srp+Srr+ Sraq T+ Ste+
ST,ad ST,ec ST,ec

Ladung

Sé, 0 -1 - 0

S¢, - I 0o I -

Masse

SHz 0 —SF - - -

So2 - - - —Sg/2 0

Sy 0 —Sad - —Sad = Sec —Sec

Sy - Sad 0  Sp+Sa -

Ss - - - Sec Sec

Hierbei ist es wichtig, die Annahmen fiir das Wasser auf der Kathodenseite zu erwéhnen. Das
entstehende Produktwasser wird zuerst in der Katalysatorschicht in das Ionomer aufgenommen,
bevor es entweder in Richtung Anode diffundiert oder in den gasférmigen Zustand desorbiert
werden kann. Erst dann kann die Phasenumwandlung stattfinden.
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Im Folgenden wird die Berechnung der Quell- und Senkterme erklart. Fiir die Warmeerzeugung
aufgrund bewegter Ladung (Joule’sche Warmeerzeugung) ergeben sich fiir Elektronen und
Protonen folgende Zusammenhéinge:!®

Sre = 0(Ve)? (4-41)
Srp = K(Vp)? (4-42)

Fiir die Quellen und Senken aufgrund der Wasserstoffoxidation und Sauerstoffreduktion
werden die folgenden Gleichungen verwendet, wobei [ die volumetrische
Austauschstromdichte, 7, das Uberpotential der Reaktion und AS, die Reaktionsentropie
darstellt. Die Berechnung der volumetrischen Austauschstromdichte wird im weiteren Verlauf
der Modellbeschreibung verdeutlicht.!®

ST,r = In, — SETAS, (4-43)
I

= — 4-44

Sy 5F (4-44)

Die folgenden Gleichungen beschreiben die Quell- und Senkterme, die von der Ab- und
Desorption von Wasserdampf am Ionomer hervorgerufen werden. H,q stellt die molare
Enthalpie der Ab-/Desorption dar, k,,q den Massentransferkoeffizienten, d die Schichtdicke
und A¢q den Gleichgewichtswassergehalt der Membran in Abhéngigkeit der relativen Feuchte.®

Stad = HadSad (4-45)
k
_dVaM (leq—2) fallsA < 2eq Absorption
Sad = (4-46)
kq .
m (Aeq - /'l) falls A > A.q Desorption

Fiir die Quell- und Senkterme der reversiblen Phasenumwandlung von fliissigem Wasser und
Wasserdampf werden die nachfolgenden Gleichungen verwendet. Dabei stellt H,. die molare
Enthalpie fiir die Phasenumwandlung des Wassers, y,/. die Verdampf-, bzw. Kondensationsrate
und xg,; den Séttigungsstoffmengenanteil fiir Wasserdampf in der Gasphase dar.'®

ST,ec = HecSec (4-47)
s = {}/ect(xV — Xgat) falls xy, < xg5¢ Verdampfen (4-48)
€ \yecr(xy — x5ar) falls x, > xg,r Kondensieren )
) p
mit Xgat = s?at (4-49)

Elektrochemische Gleichungen

Fiir die Berechnung der volumetrischen Stromdichte fiir Wasserstoffoxidation (HOR) und
Sauerstoffreduktion (ORR) wird standardméllig die Butler-Volmer-Gleichung (4-50)
verwendet. Das reversible Zellpotential A¢py wird durch die Nernst-Gleichung (4-51)
bestimmt. 182326
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) Br2F (1—-pB.)2F
I =1igrar {exp —;T nr] —exp ——mf Ny (4-50)
AG RT PHz2\ (Po2\*®
g0 = — 25 4 BT () (2o2) @s)
(,bo 2F 2F [ Pref/ \Pref

Empirische Butler-Volmer-Kinetik

Um die HOR zu modellieren, berechnen sich die Austauschstromdichte i yor (empirisch) und
das anodische Uberpotential nyor wie folgt:182326,131

kJ
A 16—,1 1
j =2,7-10°— —mol(_—_) ]
lo,HOR mZ, exp [—p Tor T (4-52)
Nhor = A¢ — Ado Hor (4-53)
Ap = ¢e - ¢p (4-54)
TASHOR RT Xy2p
R -
$o,HOR oF T Dret (4-55)

Dabei beschreibt A¢ die galvanische Potentialdifferenz, wihrend A¢, die reversible
Potentialdifferenz fiir die Halbzellenreaktion der Wasserstoffoxidation darstellt.

Fiir die Berechnung der kathodenseitigen ORR stellen sich die Gleichungen folgendermafen

dar:182326,130
kJj

A [x0,p\05* 67— /1 1
o orR = 2,45 10—4—( ) exp —mol(— - —) (4-56)

0.ORR m12>t Pref R Tt T
Norr = Apg — A (4-57)
Ap = ¢pe — ¢p (4-58)

_ AH — TASORR RT x02p>

Ao orr = ————— = — 7= In ( e~ (4-59)

Die standardméllig verwendete Platinbeladung a,, die Symmetriefaktoren 5, sowie die
Entropien AS, und Enthalpien AH, bei Standardbedingungen sind in der folgenden Tabelle 4-4
fiir die beiden Halbzellenreaktionen angegeben.

Tabelle 4-4 Elektrochemische Parameter der beiden Halbzellenreaktionen fiir das empirische Modell.'8.26.207

Halbzellenreaktion a,/m3m=3 B./- AS,/Jmol'K' AH,/kJmol!
HOR 1-107 0,5 0,104 -
ORR 3-107 0,5 —163,3 —285,83
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Double-Trap-Kinetik

Anhand des in Kapitel 2.3.1 gezeigten Reaktionsmechanismus der Double-Trap (DT) Kinetik
wird ein Ausdruck fiir die Austauschstromdichte der Sauerstoffreduktionsreaktion hergeleitet.
Bei Verwendung der Double-Trap-Kinetik wird die Wasserstoffoxidation weiterhin als
empirische Butler-Volmer-Kinetik betrachtet. Fiir die DT-Kinetik ergeben sich fiir die vier
Reaktionsschritte der reduktiven Adsorption (RA), der dissoziativen Adsorption (DA), des
reduktiven Ubergangs (RT) und der reduktiven Desorption (RD) die freien
Reaktionsenergien AG;" in den folgenden Gleichungen. Ein “-“ vor der Reaktionsbezeichnung
bezieht sich auf die Riickreaktion, Symmetriefaktor 8, und Uberpotential norg Werden dabei
wie zuvor berechnet.!3?

AG} A = AGH (4-60)

AG*pp = AGHY — AGY (4-61)

AGga = AGRy — eBrMorr (4-62)

AGZga = AGRA — AGRy + e(1 — Br)Norr (4-63)
AGrr = AGRY — eBenorr (4-64)

AG gy = AGRY — AGSy + AGS + e(1 — B)Norr (4-65)
AGgp = AGRD — efrNorr (4-66)

AGZgrp = AGgA — AGSy + e(1 = B)Norr (4-67)

Die intrinsische Rate g; eines jeden Reaktionsschrittes wird dabei iiber einen exponentiellen

Ansatz bestimmt:!32
AG;
gi = exp| — 7 (4-68)

Uber weitere Umformungsschritte und das Losen linearer Gleichungssysteme werden die
Losungen fiir die Adsorptionsisothermen fiir O und OH erhalten.

O = gpa(gratg-ratg-rT+9RD+I-RD)—(JRA+I-RD)(IDA—J-RT) (4-69)
O ™ (gpa+g-pa+9grr)(gra+I—ra+I—RT+IRD+I—-RD)~(9RA—IRT+I-RD)(IDA—I—RT)

_ 9pa(Gra—9grT+9-RD)—(9RATI-RD)(IDA+I-DATIRT) (4-70)
(9pa—9g-rT)(GRA—IRT+J-RD)~(gRA+I-RATI-RTTIRD+J-RD)(UDA+I-DATIRT)

Bon

Die gesamte Austauschstromdichte kann dann {iber die Annahme, dass die reduktive Desorption
den abnehmbaren Stroms liefert, mit Hilfe folgender Gleichung berechnet werden.!3?

i — " ex _AGI*{% < (_.BrWORR>9
0,0RR p kT kT OH P
i exp [ BGRDFAGoM (A= Bdore) (g
p kT p kT 0] OH
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Tabelle 4-5 Elektrochemische Parameter der beiden Halbzellenreaktionen fiir die Double-Trap-Kinetik.32

Parameter Einheit Wert

AGRA eV 0,609
AGS, eV 0,391
AGYr eV 0,590
AGEp eV 0,278
AGSy eV -0,376
AG§ eV -0,343
i Am=2 1000

Wassereigenschaften

Fiir die Berechnungen des fliissigen Produktwassertransportes und des Transports durch das
Ionomer werden die Viskositdt und der Sattigungsdruck von Wasserdampf mit empirischen
Modellen berechnet. Fiir die Viskositit wird die Gleichung (4-72) nach Vogel-Fulcher-
Tammann?°®-21° herangezogen, welche zwischen 2 °C und 95 °C giiltig ist. Die Gleichung (4-73)
nach Antoine®!! fiir den Séttigungsdruck ist fiir den Temperaturbereich zwischen 50 °C und
100 °C valide.'®

In| 1 | = -363148+ 542,05K (4-72)
"TmPasl ~ T — 144,15 K
Deat 3816,44 K
1 =231 20t R 73
n[T5a) = 231963+ ey @73

Fiir den Phaseniibergang zwischen fliissig und gasformig werden die folgenden
Verdampfungs-y. und Kondensationsrateny, verwendet.'®*'? Dabei stellen k., die Hertz-

Knudsen-Massentransferkoeffizienten*?, a,; ein Skalierungsfaktor fiir die Grenzfliche

zwischen fliissig und gasférmig, s..q die reduzierte Sattigung dar.'® Die reduzierte Sattigung
korrigiert die Sattigung um die unzugéngliche Sattigung s;,,,. Damit wird modelliert, dass nicht
das gesamte Fliissigwasser aufgrund von Poreneinschliissen oder lokaler Morphologie nicht
zum Transportprozess oder zur Phasenumwandlung beitragen kann. '8

Ye = kealgsred (4-74)

Ye = kcalg(l — Sred) (4-75)
RT

—5-1074 476

ke =5-10 2y (4-76)
RT

—6-10-3 4-77

k.=6-10 2y ( )

S — 5
Sred 1— 511:1 (4-78)

Die folgende Tabelle 4-6 zeigt die restlichen, standardmél3ig verwendeten Parameter fiir die
Wassereigenschaften in der Simulation.
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Tabelle 4-6 Wassereigenschaften.8.204.214

Parameter a;,/ m' My /gmol' Vy /m3mol' s;,/- He /kJmol!
Wert 2-10° 18 1,841-1075 0,12 42

lonomereigenschaften

Fiir das Polymerelektrolytmembranmaterial Nafion-211 existieren empirische Modelle”88%81,
um die Leitfdhigkeit fiir Protonenk, den Diffusionskoeffizienten von Wasser D;, den
elektroosmotischen Zugkoeffizienten ¢ sowie den Wassergehalt im Gleichgewichtszustand Aeq
in Abhédngigkeit der relativen Feuchte RH zu beschreiben. Dabei beschreibt f den
Volumenanteil an Wasser in der Membran.!®

K
K =€ 116£max{0 f—0,06} - exp im_‘]’1<i — 1) (4-79)
' m ’ ’ R Tref T
AVw
= 4-80
f AVw + W ( )
k]
3,84223 — 32,0342 + 67,744 m? 20— ,1 1
D, = e'® 0~10 —exp |[—2 (— — —) (4-81)
' A3 -2,1154% — 33,0131 + 103,37 R \T T
2,51
=— 4-82
> (4-82)
Aeq = 0,043 + 17,81RH — 39,85RH? + 36RH? (4-83)

Die Ab- und Desorptionsratenk,,q flir Wasserdampf an Nafion-211 werden wie folgt
berechnet: 882

ko = 3,53-1075 20m°1( ! 1) (4-84)
T feR | \rg T '
20-L 1 1
=142-107*% _m01<___> -
kq 0~* fexp R \T. T (4-85)

Transporteigenschaften im porésen Medium
Fiir die Berechnung des Gastransports nach dem Fick’schen Diffusionsgesetz in den pordsen
Schichten wird die Porositit €, die Tortuositédt T und die gefluteten Teilbereiche berticksichtigt.

Die Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten D erfolgt iiber eine modifizierte
Chapman-Enskog-Gleichung.?!>216

€ T
DET = (1 = ) Dyper(7—) 2 (4-86)
T Tref

Der bindre Diffusionskoeffizient D; s wird fiir die Referenztemperatur Ty ef = 80 °C
und -druck p,..¢ = 1 bar aus der Literatur entnommen.'8
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Dyt ref = 1,24 - 10~ m? s~
Dozref = 2,8-10°m?s7?
Dyrer=1,24-10"*m? s~ ander Anode

Dyref=3,6-107>m?s™! ander Kathode

Um den Transport von Fliissigwasser durch die Gasdiffusionsschicht zu beschreiben wird fiir
den Kapillardruck pc das Model von Oh et al?” verwendet. Dieses ist fiir die meisten
Gasdiffusionsschichten valide. Die Berechnung erfolgt {iber die Oberflaichenspannung y, den
Bentzungswinkel ® die hydraulische Permeabilitit K, die Leverett-Funktion/(s) und den
Porendurchmesser d,,.

€
Pc =Y cos 9\/% J(s) (4-87)
kg 0,002
y= 0,072755—2 1- T—291 (4-88)
1K
(i)
PAiNT P (4-89)
K= Kabssl?ed = —zsged
96(1 —€p)
J(s) = 1,417s — 2,12s% + 1,263s3 (4-90)

Alternativ wird im Modell von Vetter und Schumacher'® eine empirische Beschreibung der
Abhéngigkeit des Kapillardrucks von der Sattigung spezifisch fiir das Material Toray TGP-H-060
von Nguyen et al.>'® verwendet.

g—; = —0,00011 exp[—44,02(s — 0,496)] + 278,3 exp[8,103(s — 0,496)] — 191,8  (4-91)
Die folgende Tabelle 4-7 zeigt standardméaRig verwendete Material- und Transportparameter.

Tabelle 4-7 Material- und Transportparameter.'8.217

Symbol Erkldrung Einheit = GDL CL M
d Schichtdicke um 160 10 25
€ Volumenanteil Ionomer - - 0,3 1
€p Porositat - 0,76 0,4 -
kr Thermische Leitfahigkeit W m!'K?! 1,6 0,27 0,3
T Tortuositat - 1,6 1,6 -

o Elektrische Leitfahigkeit S m 1250 350 -

K ps Absolute Permeabilitit m?2 6,15-10712 10713 -
0 Kontaktwinkel ° 130 95 -
d, Porendurchmeser wum 80 8 -
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4.1.3. Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen

In der nachfolgenden Tabelle 4-8 wird eine Ubersicht diiber die Rand- und
Transmissionsbedinungen des Modells an den Grenzen der Schichten von Anode (a) und
Kathode (c) gegeben. An den Ridndern der Geometrie hin zu den Gaskandlen (GC) werden
Dirichlet-Randbedingungen verwendet.!®

Tabelle 4-8 Rand- und Transmissionsbedingunge in der Ubersicht.'8

Variable aGC|aGDL aGDL|aCL aCL|M M| cCL cCL|cGDL ¢GDL|cGC

T T=T, kontinuierl. kontinuierl. kontinuierl. kontinuierl. T =T,

b. ¢=0 kontinuierl. n-jg =0 n-j, =0 kontinuierl. ¢, = Ugen
n:-jo =j

by - n-j, =0 kontinuierl. kontinuier]l. n- Jp, =0 -

XH2 Xp2 = Xgpa Kkontinuierl. n-jy, =0 - - -

X02 - - - n-jo, =0  kontinuierl. xp; = xppc

Xy Xy = kontinuierl. n-j, =0 n-j,=0 kontinuierl. x, = x

y) - n-j;=0 kontinuierl. kontinuierl. n-j; =0 -

s - - - n-j,=0 kontinuierl. s = s,

Durch die Verwendung dieser Randbedingungen wird angenommen, dass die Bipolarplatten
der Auflenseite ausreichend Wéarmeabfuhr bieten, um die Temperatur an diesen Punkten
konstant zu halten. Ebenso wird fiir die Gaszufuhr angenommen, dass diese konstant bleibt.
Die Steuerung der Brennstoffzelle erfolgt iiber Spannungs- oder Stromkontrolle. Ersteres wird
implementiert mit einer Zellspannung Uce;, wodurch die Randbedingungen fiir das
Elektrodenpotential ¢ an Anode und Kathode vorgegeben werden. Um die Brennstoffzelle
stromkontrolliert zu rechnen, wird eine Neumann-Randbedingung an der Kathodenseite fiir das
Potential verwendet. Fiir die Sattigung s wird ebenfalls ein konstanter Wert angenommen,
welcher sich vom Kapillardruck und den Materialeigenschaften ableitet. Fiir die standardmaf3ig
verwendeten Materialien ergibt sich hier eine Sattigung von s, = 0,12. Fiir den Gasfeed ergeben
sich die Werte aus den Betriebsbedingungen Temperatur T, Druck p und relative Feuchte RH
der jeweiligen Halbzelle sowie den Stoffmengenanteilen «; der trockenen Feedgase.'®

RH T.
Xya = aPsat(Ta) (4-92)
RH.22 (T
Xye = cPsat\Uc (4-93)
Pc
XH2,a = aHZ(l - xv,a) (4-94)
X02,c = (on(l - xv,c) (4-95)

Fiir eine detailliertere Darstellung der Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen wird an
diese Stelle auf den Anhang 8.1 verwiesen.

42



4.1.4. Berechnung der Ausgabeparameter

Stromdichte

Fiir die Aufzeichnung von Polarisationskurven ist es notig, die Stromdichte j der Brennstoffzelle
zu kennen. Fiir die stromkontrollierte Steuerung wird diese vorgegeben, das zughorige
Potential kann iiber Gleichung 4-18 bestimmt und am Rand der Geometrie ausgelesen werden.
Im Realsystem ist hier der Ubergang zur Bipolarplatte, welche den Stromkollektor darstellt.
Wird die Brennstoffzelle spannungskontrolliert betrieben, berechnet sich die Stromdichte im
Modell wie folgt:1823

0¢e

x (4-96)

i=—0

Potentialverluste

Die Potentialverluste ausgehend vom Nernst-Potential Ap, (Gleichung 4-51), die zur
Beschreibung der Polarisationskurve fithren, konnen in Uberpotential der HOR nyor (4-53),
Uberpotential der ORRnorr (4-57), Ohm’sche Potentialverlusten, und Potentialverluste
aufgrund von Massentransfer nyp aufgeteilt werden. Das tatsachliche Potential kann somit auch
iiber folgende Gleichung dargestellt werden:!323

e = Ado — NHoRr — NMoRR — Na — NMT (4-97)

Na=Ng 0= 2;—1¢e 25—1¢p (4-98)

Mit diesen Gleichungen kann der Potentialverlust mit seinen Bestandteilen in Abhdngigkeit der
Stromdichte fiir jeden Punkt auf der Polarisationskurve dargestellt werden (Abbildung 4-2).
Der Massentransferverlust zeigt die Differenz der anderen Verluste zum Nernst-Potential.

1,2 —
1,0 |- -
> 0,8 —
~ Ohmsche_|
= Verluste
306 |
D - Potentialverluste aufgrund
von Massentransport
04
O 2 | — rev. Zellspannung (Standardbedingungen)
’ rev. Zellspannung (Betriebsbedingungen)
|- —— Polarisationskurve
0 1 I 1 I 1 I 1
0 0,5 1,0 1,5 2,0

il Acm?

Abbildung 4-2 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Massentransport in Relation zu reversiblem
Zellpotential und Polarisationskurve.

43



4.1.5. Simulation unterschiedlicher elektrochemischer Experimente

In diesem Unterkapitel werden die Annahmen, Randbedingungen und Auswertungsmethoden
zur Simulation drei elektrochemischer Experimente dargestellt. Dabei handelt es sich um die
Aufzeichnung von Polarisations- und Leistungskurven, elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS) und Cyclovoltammetrie (CV).

Polarisations- und Leistungskurven

Polarisationskurven beschreiben den Zusammenhang von Zellspannung und Stromdichte einer
Brennstoffzelle. Kapitel 4.1.4 zeigt die Evaluation der beiden wichtigen Parameter. Fiir die
Polarisationskurve wird nun die Spannung gegen die Stromdichte aufgetragen. Fiir die
Darstellung im Rahmen dieser Arbeit wird spannungskontrolliert gerechnet. Im Falle einer
stationdren Rechnung werden verschiedene Potentialdifferenzen durchlaufen. Fiir eine
transiente Losung erfolgt die Darstellung der angelegten Zellspannung iiber eine zeitabhdngige
Rampen- oder Stufenfunktion. Verwendete Parameter und methodische Ergebnisse werden in
den Kapiteln 5 gezeigt und diskutiert.

Fiir die Darstellung einer Leistungskurve wird die Leistungsdichte der Brennstoffzelle gegen die
Stromdichte aufgetragen. Die Leistungsdichte P berechnet sich aus dem Produkt aus
Zellspannung U¢e; und Stromdichte j.

P = Ugyy-i (4-99)

Fir die Charakterisierung werden zusdtzlich die Punkte der maximalen
Stromdichte j,.x (Ucen = 0), der maximalen Leistung P,,x sowie Potential U(By.x) und
Stromdichte j(Py.x) der maximalen Leistung aufgezeigt.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Fir die elektrochemische Impedanzspektroskopie wird die kathodenseitige Dirichlet-
Randbedingung des Elektrodenpotentials als Steuerelement verwendet, um das Potential
zeitabhingig zu beschreiben. Es wird eine alternierende Spannung beschrieben, welches mit
der Frequenz w und der Amplitude §¢» um einen Fixwert ¢y, schwingt (Gleichung 4-87).37:40

P (t) = ¢gix + 6¢ sin (wt) (4-100)

Daraus resultiert eine phasenverschobene Stromdichte, welche ausgelesen wird und {iber
Gleichung (4-88) beschrieben werden kann. Aus der Stromdichte und dem angelegten Potential
kann die Impedanz berechnet werden (Gleichung 4-89).374°

i(t) = ifyx + 6i sin (wt + @) (4-101)

1)
Z(t) = 6—(;:)exp(i<p) = 6Z exp(ip) = 6Z(cos @ + ising) = ZRE + 7IM (4-102)

Die folgende Abbildung 4-3 zeigt beispielhaft ein verwendetes Potential und eine resultierende
Wechselstromdichte.
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Abbildung 4-3 Beispiel: Verwendete Wechselspannung und resultierende phasenverschobene Stromdichte fir die
elektrochemische Impedanzspektroskopie.

Zur Auswertung ist es notig, die Daten {iber eine Fouriertransformation von der zeitabhdngigen
Beschreibung in die Frequenzdoméne zu tiiberfiihren. Hierfiir wurde ein Skript in MATLAB
2021a entwickelt, welches die Auswertung iiber eine diskrete Fourier-Transformation
vornimmt. Hierfiir werden das Potential und die Stromdichte als diskrete Wertetabelle in
Abhéngigkeit der Zeit aus COMSOL Multiphysics® als Eingangsdatensitze sowie die
verwendeten Frequenzen benétigt. In dem Skript werden Betrag, Real- und Imaginérteil der
Impedanz, Phasenverschiebung und Frequenz ausgegeben, womit anschlie@end Bode- und
Nyquist-Plots generiert werden konnen. Bode-Plots zeigen den Betrag der Impedanz |Z| oder
die Phasenverschiebung ¢ logarithmisch gegen die Frequenz, wiahrend die Nyquist-Plots fiir
jede Frequenz den negativen Imaginirteil —Z'™™ gegen den zugehorigen Realteil ZRE der
Impedanz zeigen.

Fiir die EIS werden in dieser Arbeit standardmif3ig 20 komplette Schwingphasen gerechnet,
wovon die letzten zehn fiir die Auswertung verwendet werden, um das Kriterium der Linearitat
zu gewahrleisten.?”** Pro Phasenumlauf werden 50 Datenpunkte gerechnet, was sich auf die
Rechenzeit pro Frequenz auswirkt. Es werden 10 Frequenzen pro Dekade in logarithmischer
Auftragung gerechnet, von 1 mHz bis 1kHz. Das Skript kann im Anhang in Kapitel 8.2
eingesehen werden.
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Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie (CV), oder auch Zyklovoltammetrie, wird zum Studium von
Doppelschicht- und Katalysatoreffekten eingesetzt. Es wird eine Spannungsrampe mit
konstanter Vorschubgeschwindigkeit von einem unteren bis zu einem oberen Vertexpotential
eingesetzt. Nach Erreichen der oberen Spannungsgrenze wird die Rampe riickwarts
angewendet, sodass ein kompletter Zyklus entsteht. Die Spannung wird {iber die
kathodenseitige Dirichlet-Randbedingung fiir das Potential {iber eine Dreiecksfunktion mit
Startpotential, Potentialbereich und Vorschubgeschwindigkeit als Eingangsparameter
gesteuert. Ein resultierendes Beispiel ist in Abbildung 4-4 gezeigt.

1,0 I I I I I I I
0,8

0,6

ulv

0,4

0,2

_ v=0,04Vs"
N=10

0 1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30

t/s

Abbildung 4-4 Beispielhafter Potentialverlauf fiir einen Umlauf fir die zyklische Voltammetrie.

Die zyklischen Voltammetrieversuche werden ohne Sauerstoffanteil (x,, = 0) gerechnet, da
anstelle eines CVs eine Polarisationskurve entsteht, was die Stromdichten der gewiinschten
Doppelschicht- und Katalysatoreffekte {iberlagert. Es werden standardmiafRig zehn Zyklen
gerechnet.
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5 Anwendung in COMSOL Multiphysics®

Im Folgenden wird die Implementierung des Modells in COMSOL Multiphysics® 4.3a gezeigt.
Dabei wird zuerst der stationdre Fall des Modells betrachtet, bevor die Ergebnisse mit den
transienten Erweiterungen diskutiert werden. Dabei wird vor jedem Unterkapitel in einer
vorgestellten kursiven Notiz gezeigt, welche Teile des Modells aktiv sind. Die Rechnungen in
COMSOL Multiphysics® 4.3a wurden auf einem hauseigenen Rechner der Firma Supermicro
(Baseboard H12SSW-NT) mit einem AMD EPYC 7402P™ 24-Kern-Prozessor (2800 MHz, 48
logische Prozessoren) und 256 GB Arbeitsspeicher durchgefiihrt.

5.1. Stationare Rechnungen

Fiir die Bestimmung der Loser- und Rechengittereigenschaften sowie zur Validierung wird die
fiir das Modell verwendete Basis aus der Literatur von Vetter und Schumacher'® in COMSOL
Multiphysics implementiert.

5.1.1. Implementierung

Die partiellen Differentialgleichungen (engl. Partial Differential Equation, PDE) werden zum
gleichungsbasierten Modellieren iiber das Mathematics-Modul implementiert. Hierfiir wird mit
Ausnahme der PDE fiir den Wassertransport durch die Membran die Koeffizientenform
(Coefficient Form PDE) zur Implementierung genutzt. Da die Gleichung fiir den
Ionomerwassertransport im diffusiven Term neben einem Gradienten fiir den Wassergehalt
ebenso den Gradienten fiir das Elektrolytpotential aufweist, wird hier die generelle PDE-Form
(General Form PDE) verwendet. Konstante Parameter werden iiber das global-parameters-
Interface definiert und iiber das variables-Interface den entsprechenden Schichten zugeordnet.
Hier werden auch alle weiteren, globale oder schichtbezogene, variable Parameter berechnet,
welche in Kapitel 4.1.2 aufgefiihrt und nicht {iber eine Differentialgleichung numerisch gelost
werden. Die resultierende Stromdichte wird wie in Kapitel 4.1.4 als Variable berechnet und
iiber einen Punktintegrationsoperator an den Auldengrenzen der MEA zugéanglich gemacht.

Losereigenschaften

Es wird ein direkter, stationdrer Finite-Element-Loser ausgewahlt, welcher iiber die Newton-
Methode arbeitet. Aus den Auswahlmoglichkeiten von COMSOL Multiphysics® 4.3a wird
PARDISO verwendet, welcher mit einem Parameterwechsler und einer adaptiven
Rechennetzverfeinerung erweitert wird. Die eingestellten Loserparameter konnen detailliert im
Anhang in Kapitel 8.3.1 eingesehen werden.

Der Parameterwechsler wird verwendet, um im stationidren Rechenfall die Polarisationskurve
aufzuzeichnen. Dazu wird, beginnend bei einer Zellspannung von Uge; = 1,0 V, die Spannung
schrittweise auf ein Endpotential von Uge; = 0V gedndert. Dabei werden fiir jeden neue
Rechenschritt die Ergebnisse des vorherigen als Startwerte verwendet, um eine moglichst
geringe Abweichung der Startwerte vom Ergebnis zu erzielen. Um die Stabilitdt des Losers mit
Parameterwechsler zu erhohen, wurde eine Blindparameter dummy eingefiihrt, der parallel zu
jedem Spannungsschritt seinen Wert um eins erhoht, sich aber sonst nicht an dem Modell
teilnimmt. Ohne diesen Parameter konnte keine hinreichende Konvergenz erzielt werden. Der
Parameterwechsler wird als Continuation im Bereich Study Extensions im Interface Step 1:

47



Stationary aktiviert, um die Ubergabe der Startwerte zu gewihrleisten und die Kombination
der beiden zu wechselnden Parameter als Specified combinations zu typisieren. Die folgende
Abbildung 5-1 zeigt Polarisations- und Leistungskurven fiir unterschiedlichen
Spannungsschrittweiten, sowie die dazugehorige Rechenzeiten.
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Abbildung 5-1 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie Rechenzeiten (rechts) fir unterschiedliche
Potentialschrittweiten.

Zu sehen ist, dass die Genauigkeit der Beschreibung der Polarisations- und Leistungskurven
sowie die Rechenzeiten mit geringerer Schrittweite zunehmen. Aus Griinden der Ubersicht
werden die Polarisations- und Leistungskurve fiir die Schrittweite von AUge; = 0,01 V nicht
gezeigt, diese unterscheiden sich jedoch nur vernachléssigbar gering von der Polarisations- und
Leistungskurve von AU¢e;; = 0,02 V. Fiir den weiteren Verlauf wird die Schrittweite von AUce =
0,02V verwendet, da diese in den kurvigen, kinetischen und massentransportlimitierten
Sektoren der Polarisationskurve mehr Datenpunkte zur Beschreibung liefert und somit die
Genauigkeit erhohen kann. Zudem ist die Rechenzeit mit der Methode fully coupled (alle
Gleichungen werden in allen Regionen auf einmal in einer Matrix gelost) akzeptabel, womit
AUce = 0,02 V eine gute Beschreibung sowie Rechenzeit vereint.

Rechengitter

Zur numerischen Berechnung der MEA-Geometrie muss dieses iiber ein Rechennetz in finite
Elemente unterteilt werden. Es wird zunéchst eine Parametervariation der Elementgrol3e
durchgefiihrt. Die folgende Abbildung 5-2 zeigt die Polarisations- und Leistungskurven fiir eine
Elementgroflenvariation, sowie zugehorige Rechenzeiten fiir den fully-coupled-Ansatz. Die
Elemente sind gleichmél3ig iiber die eindimensionale Geometriesektoren verteilt. Die Geometrie
ist wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben aufgebaut und bemessen.
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Abbildung 5-2 Polarisations- und Leistungskurven (links) und Rechenzeiten (rechts) fiir unterschiedliche
ElementgroBen des Rechennetzes.

Die Polarisations- und Leistungskurven unterscheiden sich nur geringfiigig bei unterschiedlicher
Elementgrof3e. Ebenso sind keine Auswirkungen auf die Stabilitdt des Losers zu beobachten. Da
es bekannt ist, das kleine finite Elemente die Genauigkeit, jedoch auch die Rechenzeit erhéhen,
wurde in diesem Fall eine Elementgrof3e von Ax = 5 um fiir diesen Fall als optimal angesehen,
da die Rechenzeit noch immer so gering wie bei groferen Elementgrof3en ist. In der folgenden

Abbildung 5-3 ist das von COMSOL Multiphysics® 4.3a erzeugte Rechengitter mit einer finiten
Elementgré3e von Ax = 5 um gezeigt.

aGDL aCL M cCL cGDL

Abbildung 5-3 Rechengitter mit konstanter ElementgréBe von Ax = 5 um.

COMSOL  Multiphysics® 4.3a  bietet auch die Moglichkeit einer adaptiven

Rechengitterverfeinerung. Hierbei wird die finite Elementgrée in kritischen oder komplexeren
Bereichen der Geometrie mehrfach bis zu einem gewissen Faktor verkleinert. Daraus resultiert
eine erhohte Konvergenz der Simulation. Das bisher verwendete Rechengitter wurde mit dieser
Funktion erweitert und sowohl mit der fully-coupled- als auch der segregated-Losungsmethode
implementiert. Bei letzterer werden die einzelnen Doméinen nacheinander und jede fiir sich
gelost. Dabei wurde ausgewéhlt, zwei Verfeinerungen des Rechengitters, also drei Iterationen
des Modells mit einer maximalen Elementdnderungsrate von 1,7 durchzufiihren. Detaillierte
Losereinstellungen, sowohl zu  fully-coupled, segregated und zur adaptiven
Rechengitterverfeinerung konnen im Anhang in Kapitel 8.3.1 eingesehen werden. Die

Losungsmethoden und Rechengitter werden beziiglich ihrer Rechenzeit miteinander verglichen
(Abbildung 5-4).
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Abbildung 5-4 Rechenzeiten flr adaptives und nutzerdefiniertes Rechennetz (Ax = 5 um) fur voll gekoppelte (fc)
und segregierte (seg.) Losungsmethode.

Die FErgebnisse zeigen, dass die fully-coupled-Simulation mit der adaptiven
Rechengitterverfeinerung wesentlich lingere Rechenzeiten aufweisen als mit konstantem
Rechengitter. Dies ist zum einen auf die dreifache Iteration der Modellrechnung, aber auch auf
durch die Verfeinerung entstehende kleinere finite Elemente zuriickzufithren. Der segregierte
Ansatz benoétigt sowohl fiir das adaptive als auch das konstante Rechengitter mehr Rechenzeit.
Es ist jedoch auffillig, dass der Unterschied beim adaptiven Rechengitter (Faktor 1,115)
wesentlich geringer ausféillt als beim konstanten Rechengitter (Faktor 2,286). Fiir weitere
Simulationen wird die letzte Rechengitterverfeinerung isoliert und als eigenstindiges
Rechennetz implementiert (Abbildung 5-5).

aGDL aCL M cCL cGDL
= +— —

Abbildung 5-5 Rechengitter nach adaptiver Verfeinerung.

Das neue Rechengitter weist ausschlieBlich an der Kathodenseite und der Membran
Anderungen im Vergleich zu dem Rechengitter mit konstanter ElementgroRe auf. Grund hierfiir
ist, dass auf der Kathodenseite mit dem Transport des Fliissigwasser eine Erhohung der
Komplexitdt im PDE-System einhergeht. Insbesondere von der Verfeinerung des Rechengitters
betroffen sind Membran, kathodenseitige Katalysatorschicht und der Bereich der
Gasdiffusionsschicht an der Auf3enseite der Membran-Elektroden-Einheit. Hier entsteht durch
die festgelegten Werte der Dirichlet-Randbedingungen sowie die Bereichsgrenzen ein Zwang
fiir die Differentialgleichunge. COMSOL Multipyhsics® 4.3a reagiert bei aktivierter adaptiver
Rechengitterverfeinerung auf diesen Zwang mit einer deutlich verringerten Gréf3e der finiten
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Elemente, um ausreichende Konvergenz zu erhalten. Eine einfache Iteration (fc) des Modells
mit dem neuen Rechengitter benétigt eine Rechenzeit von t = 10s und liegt damit nur
geringfiigig iiber dem zuvor verwendeten Rechengitter (Abbildung 5-3). Aufgrund der
akzeptablen Rechenzeit, der Anpassung an kritische Bereiche und der damit verbundenen
gesteigerten Konvergenz des angepassten Rechengitters (Abbildung 5-5) wird dieses fiir alle
zukiinftige stationdren und dynamischen Rechnungen verwendet. Zudem wird der gekoppelte
Losungsansatz (fully-coupled, fc) aufgrund geringerer Rechenzeiten als Standard verwendet.
Abweichungen hiervon werden im weiteren Verlauf gekennzeichnet.

5.1.2. Validierung des stationaren Modells
Vetter-Schumacher-Modell'®

Weiterhin wurde iiberpriift, ob eine Implementierung in COMSOLMultiphysics® 4.3a zur
Literatur vergleichbare Ergebnisse liefert. Dafiir wurden vergleichend die Ergebnisse von Vetter
und Schumacher'® verwendet. Zur Validierung wurde zunichst der Ausgangsfall (AF)
hinsichtlich der Polarisations- und Leistungskurven, sowie die Profile der abhingigen Variablen
fiir unterschiedliche Zellspannungen herangezogen (Abbildung 5-6). Dabei wurden die
Polarisationskurven sowohl mit ab- als auch aufsteigender Zellspannung gerechnet, die Profile
der Variablen werden nur in absteigender Richtung gezeigt. Anschliefend wurden die
Betriebsbedingungen entsprechend der in der Veroffentlichung'® gezeigten Stresstests (ST1-
ST7), angepasst und diese ebenfalls anhand der Polarisations- und Leistungskurven verglichen.
Die Vergleichsdaten wurden mithilfe des veroffentlichten Codes in MATLAB 2021a auf
demselben Rechensystem generiert. Die folgende Tabelle 5-1 zeigt Betriebsbedingungen fiir
die einzelnen Testfille, welche zur Validierung herangezogen wurden.

Tabelle 5-1 Betriebsbedingungen der Berechnungen zur Validierung fiir den Ausgangsfall (AF) und das Set an
Stresstests (ST) nach Vetterund Schumacher.'®

Parameter Einheit AF ST1 ST2 ST3 ST4 ST5 ST6 ST7

Pa bar 1,5 25 2,5 2,5 2,5 2,5 1,6 3,0
Pe bar 1,5 23 2,3 2,3 2,3 2,3 1,4 2,8
RH, % 90 85 25 50 25 50 50 50
RH. % 90 85 20 20 45 45 30 30
Ty = Tc °C 70 45 95 95 95 95 80 80
sc - 0,12 0,12 0 0 0 0 0 0
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Abbildung 5-6 Vergleich des Modells von Vetterund Schumacher'® aus MATLAB 2021a (orange) und COMSOL
Multiphysics® 4.3a (schwarz/blau) mithilfe von a) Polarisations- und Leistungskurven und b) bis i) Profile der
abhéangigen Variablen liber die Geometrie der Membran-Elektroden-Einheit

Die Losung aus COMSOL Multiphysics® 4.3a zeigt flir absteigende Zellspannungen nahezu
identische Verlaufe zu den Resultaten von Vetter und Schumacher'®. Da die Polarisations- und
Leistungskurven aus den abhéngigen Variablen folgen, sollen zuerst die Verldufe iiber die
Geometrie diskutiert werden. Alle acht abhidngigen Variablen ((b) Elektrodenpotential, (c)
Elektrolytpotential, (d) Temperatur, (¢) Wassergehalt im Ionomer, (f) Stoffmengenanteil Ho,
(g) Stoffmengenanteil O, (h) Stoffmengenanteil H.O und (i) Sattigung) zeigen in allen
Potentialbereichen eine gute Ubereinstimmung mit der Literatur. Griinde fiir die geringen
Abweichungen sind, dass im MATLAB-Loser fiir jede Variable ein anderes Rechengitter
verwendet wird, wodurch sich die lokale Diskretisierung der partiellen Differentialgleichungen
dndert. Zudem beginnt der MATLAB-Code bei die Polarisationskurve bei einem Zellspannung
von Ucey = 1,15V wéhrend in COMSOL Multiphysics 4.3a bei einer Zellspannung von Ugep =
1,00 Vgestartet wird. Des Weiteren wird in COMSOL Multiphysics® 4.3a die Finite-Element-
Methode verwendet, wihrenddessen in MATLAB mit einem Finite-Differenzen-Methode zum
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Einsatz kommt. Hierdurch pflanzen sich Unterschiede in den Anfangswerten fiir jeden
Potentialschritt fort, was zu Abweichungen fiihrt. Die Abweichungen in den Variablen werden
in jedem Potential- und Iterationsschritt mitgefiihrt und summieren sich somit in den
Ausgangsparametern, wodurch die Abweichung in der Polarisations- und Leistungskurve zu
erklaren ist. Die Polarisations- und Leistungskurve in aufsteigender Richtung zeigt eine
geringere maximale Stromdichte und Leistung als in absteigender Richtung. Die Abweichungen
liegen hauptsidchlich im Bereich der Massentransportlimitierung. Grund hierfiir sind
abweichende Startwerte, welche durch den grof3en Einfluss des Massentransports auf die
Leistungsdaten in diesem Bereich deutlicher sichtbar sind.

Zusétzlich wurden Simulationen nach den Stresstestprotokollen fiir Einzelzelltests des Joint
Research Center der europédischen Kommission. Die folgende Abbildung 5-7 zeigt fiir drei von
sieben Stresstests Polarisations- und Leistungskurven fiir die auf- und absteigende
Implementierung in COMSOL Multiphysics 4.3a sowie des Modells in MATLAB 2021a von Vetter
und Schumacher.®
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Abbildung 5-7 Vergleich des Modells von Vetterund Schumacher'® aus MATLAB 2021a (orange) und COMSOL
Multiphysics® 4.3 (schwarz/blau) fur drei Stresstests.

Bei den drei beispielhaft gezeigten Stresstests sind die Kurven fiir die absteigende (1,0 V— 0 V)
Implementierung in COMSOL Multipyhsics® 4.3a in gutem Einklang mit den MATLAB 2021a-
Resultaten von Vetter- und Schumacher.'® Dies gilt ebenso fiir die weiteren Stresstests, welche
im Anhang in Kapitel eingesehen werden konnen. Die aufsteigende Implementierung
(0 V— 1,0 V) unterschétzt die Polarisations- und Leistungskurve in allen Féllen im Vergleich
zu der absteigenden als auch zur MATLAB-Implementierung. Die folgende Abbildung 5-8 zeigt
die Abweichungen charakteristischer Werte, welche zwischen der COMSOL Multiphysics® 4.3a
und MATLAB 2021a Implementierung verglichen werden. Es werden die maximale Leistungs-
und Stromdichte, sowie Stromdichten bei Zellspannungen von Uce; = 0,8 /0,6 / 0,4V fiir den
Ausgangsfall und die Stresstests verglichen.
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Abbildung 5-8 Prozentuale Abweichung charakterisitischer Leistungsparameter von auf- und absteigender
Polarisationskurve in COMSOL Multiphysics® 4.3a untereinander (rechts) und zu der MATLAB2021a
Implementierung (links).'® Es werden die Abweichungen von maximale Leistungs- und Stromdichte sowie
Stromdichten bei Zellspannungen von Uge; = 0,8 / 0,6 / 0,4 V fir den Ausgangsfall und die Stresstests dargestellt.

Es wird deutlich, dass bis auf wenige Ausreil3er, die absteigende Implementierung in COMSOL
Multiphysics® 4.3a im Allgemeinen geringere Abweichungen zeigt, als die Aufsteigende. Die
Abweichungen sind fiir Stresstest Nr.2 sowohl unter den beiden COMSOL Multiphysics® 4.3a als
auch zur MATLAB 2021a Implementierung am grof3ten. Die Betriebsbedingungen (Tabelle 5-1)
zeigen hier geringe relative Feuchten und eine hohe Betriebstemperatur auf, was auf eine
geringe Hydrierung der Membran schlieen ladsst. Die Ergebnisse zeigen mit Abstand die
geringste maximale Leistungs- und Stromdichte unter den Stresstests, wodurch die prozentuale
Abweichung wesentlich gréRer wird. Absolute Abweichungen sind zwar etwas grofder als bei
den restlichen Stresstests, jedoch in einer dhnlichen Grof3enordnung. Daraus lésst sich ableiten,
dass Ergebnisse flir Simulationen mit extremen Betriebsbedingungen sorgfaltig gepriift und
bewertet werden sollten. Aufgrund der vorgestellten Ergebnisse wird fiir die zukiinftigen
Simulationen eine absteigende Polarisationskurve (1,0 V— 0 V) gewéhlt. Die Implementierung
des Modells von Vetter und Schumacher'® in COMSOL Multiphysics® 4.3a wird als valide
angesehen. Die in den Stresstests verwendeten Betriebsbedingungen legen Grenzen fiir das
Modell im Bereich von T = 45-95 °C, RH = 20-90 %, p = 1-3 bar fest, in welchen das Modell
mit der Literatur'® validiert wurde. Extreme oder dariiberhinausgehende Betriebsbedingungen
miissen im Einzelfall bewertet und diskutiert werden.

5.1.3. Validierung des Modells fur universelle Gasdiffusionsschichten

In diesem Kapitel soll iiberpriift werden, ob das in Kapitel 4.1.2 gezeigte universelle Modell
nach Oh et al.?'” zum Transport von fliissigem Wasser in der porésen Kathode valide Ergebnisse
im Vergleich zu der spezifischen Toray TGP-H-060 Beschreibung von Nguyen et al.?!8, welches
bereits in der Arbeit von Vetter und Schumacher verwendet wurde. Im Folgenden werden die
Polarisations- und Leistungskurven fiir beide Ansitze gezeigt (Abbildung 5-9)
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Abbildung 5-9 Polarisations- und Leistungskurven fiir den Vergleich der Transportmodelle fur flissiges Wasser in
der pordsen Kathode.

Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass in Bereichen der Polarisations- und Leistungskurve,
in denen wenig Massentransport abliuft, eine gute Ubereinstimmung der Verlaufe erzielt wird.
Bei zunehmender Stromdichte und damit verbundenen grol3eren Massentransportverlusten
wird ein Unterschied zwischen den Ansitzen beobachtet, wobei der universelle Ansatz fiir
Gasdiffusionsschichten eine grof3ere maximale Strom- und Leistungsdichte zeigt. Um diesen
Unterschied zu verstehen, werden die Sattigungsprofile der beiden Modellierungsansétze bei
unterschiedlichen Zellspannungen miteinander verglichen (Abbildung 5-10).
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Abbildung 5-10 Sattigungsprofile fiir den Vergleich der Transportmodelle fir flissiges Wasser in der Kathode.
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Daraus wird deutlich, dass die Sattigungsprofile in einem Zellspannungsbereich von oberhalb
0,8V keine Unterschiede aufweisen. Mit zunehmender Stromdichte und Massentransport
unterscheiden diese sich jedoch deutlich. Zuriickzufiihren ist dies auf die unterschiedliche
Beschreibung des Kapillardrucks (Gleichung 4-87, 4-91). Somit ist festzuhalten, dass die
universelle Beschreibung nach Ohetal.?’” in dieser makrohomogenen Implementierung
ausschlief8lich fiir den kinetischen Bereich der Polarisationskurve (bis 0,8 V) valide ist. Fiir
Betrachtung der restlichen Bereiche der Polarisations- und Leistungskurve wird im weiteren
Verlauf das spezifische Modell fiir das Toray TGP-H-060-Material verwendet, da dieses zuvor
gegen die Literatur validiert wurde. Ausnahmen werden im Text kenntlich gemacht.

5.1.4. Einfluss Kinetikmodell
Stationdres Modell, Fick’sche Diffusion, spegifisches Sdttigungsmodell

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Implementierung der in Kapitel 4.1.2 aufgefiihrten
Moglichkeiten zur Beschreibung der Sauerstoffreduktionsreaktion dargestellt und diskutiert.
Die folgende Abbildung 5-11 zeigt den Vergleich der Polarisations- und Leistungskurven fiir
die empirische Butler-Vollmer-Kinetik und das mikrokinetische Double-Trap-Modell.
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Abbildung 5-11 Polarisations- und Leistungskurven fur den Vergleich zwischen empirischer Butler-Volmer-Kinetik
und mikrokinetischem Double-Trap-Modell.
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Es ist zu erkennen, dass bei Verwendung der Double-Trap-Kinetik von Wang et al.'** der Verlauf
der Polarisations- und Leistungskurve durchgéngig iiber den Kurven der empirischen Butler-
Volmer-Kinetik von Neyerlin et al.'*® liegt. Daraus resultiert eine groSere maximale Leistungs-
und Stromdichte. Zu erkliren ist dies durch ein geringeres Uberpotential fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion, welches durch das Double-Trap-Modell abgeschitzt wird.
Sichtbar wird dies durch den hoheren Verlauf der Polarisationskurve im kinetischen Bereich, in
dem die Potentialverluste durch die Sauerstoffreduktionsreaktion dominieren. Da das Modell
mit der Butler-Volmer-Kinetik gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Daten zeigt und
zudem zuvor validiert wurde, wird dieses fiir weitere Simulationen verwendet.!® Die Ergebnisse
stehen auch in Einklang mit der aktuellen Meinung der Literatur, wonach das Double-Trap-
Modell experimentelle Daten iiberschétzt.!2*

5.1.5. Einfluss Diffusionsmodell

Stationdres Modell, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell

Als néachstes wird in diesem Unterkapitel auf den Einfluss der Beschreibung des diffusiven
Flusses fiir den Stofftransport eingegangen. In Abschnitt 4.1.2 wurden im Bereich
Stoffmengenanteile der Gase die Diffusion nach Fick und Maxwell-Stefan eingefiihrt. Die
Gleichungen fiir die Maxwell-Stefan-Diffusion wurden dem COMSOL Multipyhsics® 4.3 User
Guide?® entnommen und tiber das Modul Transport of Concentrated Species implementiert. Die
folgende Abbildung 5-12 zeigt die Polarisations- und Leistungskurven fiir das Modell mit
Fick’scher Diffusion und Maxwell-Stefan-Diffusion.
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Abbildung 5-12 Polarisations- und Leistungskurven fiir den Vergleich zwischen Fick’scher Diffusion und Maxwell-
Stefan-Diffusion.
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Aus der Darstellung der Polarisations- und Leistungskurven fiir die Diffusionsmechanismen
wird ersichtlich, dass kein grol3er Unterschied besteht. Lediglich die maximale Stromdichte ist
fiir die Fick'sche Diffusion etwas hoher, wohingegen die Maxwell-Stefan-Diffusion eine
geringfligig hohere maximale Leistungsdichte prognostiziert. Es lasst sich festhalten, dass fiir
das an Anode oder Kathode betrachtete pseudo-zwei-Komponenten-System beide
Diffusionsmodelle &hnliche Werte liefern und somit aufgrund zuvor durchgefiihrter
Rechnungen fiir das Modell als valide betrachtet werden konnen. Lindstrom und Wetton?!%22°
konnten in ihren Arbeiten &dhnliche Ergebnisse zeigen. Sie vergleichen die
Diffusionsmechanismen analytisch fiir die Gasdiffusionsschichten der PEMFC und kommen zu
dem Schluss, dass die Unterschiede zwischen den Mechanismen fiir dieses System
vernachléssigbar sind. Da die Gasdiffusiionsschichten im Stofftransport dominieren, konnen die
Ergebnisse auch fiir die gesamte PEMFC betrachtet werden. Pseudo-zwei-Komponenten-System
bedeutet in diesem Fall, dass lediglich Brennstoff/Oxidationsmittel und Wasserdampf
numerisch gelost werden und der Stickstoffanteil an der Kathode {iber Subtraktion bestimmt
wird. Fiir Systeme, in denen Stickstoff und Verunreinigungen wie Kohlenstoffmonoxid
zusatzlich berechnet werden, ist es sinnvoll die Maxwell-Stefan-Diffusion zu verwenden, da
diese Mehrkomponentendiffusion akkurater beschreibt. Fiir das in dieser Arbeit betrachtete
System ist es vOllig ausreichend die Fick‘sche Diffusion zu verwenden. Diese hat den Vorteil
tabellierter Diffusionskoeffizienten und konnte in der COMSOL Multiphysics® 4.3a
Implementierung schnellere Rechenzeiten aufweisen. Bei Verwendung der Maxwell-Stefan-
Diffusion zeigt der Loser bei hoheren Temperaturen und Betriebsbedingungen an den Rédndern
des in Kapitel 5.1.2 definierten Bereiches Instabilititen und teilweise unvollstindige
Rechnungen. Daraus resultiert, dass bei Nutzung der Maxwell-Stefan-Diffusion die
Losereigenschaften iiberarbeitet werden miissen.

5.1.6. Einfluss von Membranparametern und Hydrierung

Stationdres Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezgifisches Sdttigungsmodell

Das in Kapitel 4 beschriebene und in den Abschnitten zuvor validierte und modifizierte PEMFC-
Modell wird nun dafiir verwendet, Trends in Parametern zu identifizieren. Diese
Parameterentwicklung wird anhand von charakteristischen Eckdaten der Polarisations- und
Leistungskurve festgestellt. Konkret wird die maximale Leistungsdichte und die zugehorigen
Werte der Zellspannung und Stromdichte, sowie die maximale Stromdichte ausgewertet. In
diesem Kapitel geht es um den Einfluss von Membranparametern und der Hydrierung auf die
Brennstoffzellenperformanz. Es werden fiir die betrachteten Parameter Faktoren oder Werte
definiert, mit welchen die Parametervariation durchgefiihrt wird. Die Multiplikationsfaktoren
werden mit den zuvor in Kapitel 4.1.2 eingefiihrten Gleichungen oder Werten zur Bestimmung
der Parameter multipliziert. Anhand dieser Variationen soll Forschungsbedarf identifiziert und
das Modell auf seine Eignung zur Beschreibung dieser Transportphdnomene hin {iberpriift
werden. Die folgende Tabelle 5-2 zeigt eine Ubersicht der variierten Parameter und ihrer
Multiplikationsfaktoren.
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Tabelle 5-2 Multiplikationsfaktoren fir die Variation von Membranparametern und Hydrierungseigenschaften.

Parameter Beschreibung Einheit = Multiplikationsfaktor n

K Elektrolytleitfahigkeit Sm! 0,1 05 1 2 10

D, Diffusion von Wasser m2s?! 0,1 0,5 1 2 5
durch die Membran

& elektroosmotischer Effekt - 0,1 0,5 1 2 10

a,, aq Ab-/Desorptionsraten m s 0,1 0,5 1 2 10

Parameterwert
RH relative Feuchte % 30 50 70 90 100

Alle weiteren Parameter entsprechen den Einstellungen des Ausgangsfalls aus Kapitel 5.1.2 und
den aufgefithrten Parametern in der Modellbeschreibung in Kapitel 4.

Elektrolytleitfahigkeit

Als erstes wird der Einfluss der Protonenleitfahigkeit der Polymerelektrolytphase untersucht.
Der Transport von Protonen geschieht ausschliel3lich durch Migration entlang definierter
Transportpfade von der Anode zur Kathode. Die Berechnung der Leitfdhigkeit wurde in
Gleichung 4-79 gezeigt und wird nun mit Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-2 variiert. Die
folgende Abbildung 5-13 zeigt Polarisations- und Leistungskurven sowie charakteristische
Daten fiir die Parametervariation der protonischen Elektrolytleitfahigkeit.
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Abbildung 5-13 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fir die Variation
der Elektrolytleitfahigkeit.

Es ist erkennen, dass eine Erhohung der Protonenleitfahigkeit der
Polymerelektrolytmembran die maximale Leistungsdichte sowie die Stromdichte an diesem
Punkt der Polarisationskurve deutlich vergrofert. Die limitierende Stromdichte endet dagegen
an einer Obergrenze, an welcher die Protonenleitfahigkeit keinen Einfluss mehr hat. Aus der
Steigung der Polarisationskurve im linearen Segment, ldsst sich ableiten, dass durch eine
Erhohung der Protonenleitfahigkeit die Ohm‘schen Potentialverluste abnehmen. Die folgende

zu
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Abbildung 5-14 zeigt fiir die detaillierten Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs-
und Massentransport im Bereich der Aktivierungs- und Konzentrationspolarisation.
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Abbildung 5-14 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve fiir die Variation der Protonenleitfahigkeit in der
Membran.

Mit diesen Ergebnissen konnen die entstandenen Trends aus Abbildung 5-13 begriindet
werden. Zum einen nehmen die Ohm‘schen Verluste mit steigender Protonenleitfdhigkeit
deutlich ab, wodurch die Abflachung in der Steigung der Polarisationskurve im linearen
Segment erklart werden kann. Zum anderen nimmt durch eine erhéhte Protonenleitfahigkeit
die Anzahl Protonen zu, welche durch die Membran transportiert werden. Durch den
elektroosmotischen Effekt werden nun umso mehr Wassermolekiile durch die Protonen
mitgezogen, wodurch sich die Verluste aufgrund von Stofftransport erhohen. Diese beiden
Effekte wirken in der Massentransportlimitierung gegeneinander, wodurch sich eine Stagnation
der limitierenden Stromdichte auch bei Erhohung der Elektrolytleitfahigkeit fiir Protonen
ergibt. Am Punkt maximaler Leistungsdichte sind die Potentialverluste aufgrund des
Massentransports noch wesentlich geringer, wodurch hier eine deutliche Steigerung der
Leistungsdaten ersichtlich wird. Aus der Literatur®?’??? sind ebenfalls simulative und
experimentelle Arbeiten bekannt, die diese Hypothese bestdtigen. Es wurde hier nicht die
Protonenleitfahigkeit direkt variiert, sondern iiber Wassergehalt und Temperatur kontrolliert,
weshalb auch andere Effekte eine Rolle spielen. Die Grundannahme, dass eine Erh6hung der
Protonenleitfdhigkeit die Leistungsdichte der PEMFC verbessert, wird jedoch bestatigt.
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Diffusion von Wasser durch die Membran

Als nachstes wird der Fokus auf den Transport von Wasser in der Polymerelektrolytmembran
gelegt. Dabei wird zunéchst der diffusive Transport aufgrund von Konzentrationsgradienten
untersucht. Hierfiir wird der Diffusionskoeffizient D; wie in Tabelle 5-2 varriert. Die folgende
Abbildung 5-15 zeigt Polarisations- und Leistungskurven sowie deren charakteristische Werte
fiir die Variation des Diffusionskoeffizienten von Wasser in der Membran.

1,0 T I T I T I T I T I T I T 2,5 IIIII T T lllllll T T TTTT 1,0
‘‘‘‘‘‘‘ ...»‘ C\"E 2 — . .
0,8 ] 2’0 © \.\.\ — O 5 2
] N % TF /'/ ) =
> 0,6 -1 1,5 LE) Q - 4.7! :::5'(";"“6) -
= = 0 0
> 04 102 o S _
—o01D, Qe r
0,5D, c 4 T
0,2 — o 05 < _| _
e z2r o
O | I O O 1111 Ll 1 EPTaxl)l
2 3 4 5 0,1 1 10
il Acm? nD,D;'/-

Abbildung 5-15 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Daten (rechts) fur die Variation
des Diffusionskoeffizienten von Wasser im lonomer.

Unterschiede in der Variation sind hauptsdchlich im massentransferlimitierten Bereich der
Polarisationskurve zu finden. Auf die kinetischen Daten hat der Diffusionskoeffizient bei dieser
Modellbeschreibung keinen Einfluss. Es ist zu erkennen, dass ein groRerer
Diffusionskoeffizienten die Leistungsfahigkeit der PEMFC steigert. Sowohl maximale Leistung
als auch Stromdichte erhéhen sich zusammen mit einem steigendem Diffusionskoeffizienten.
Zudem verschiebt sich der Punkt der maximalen Leistung, wodurch die PEMFC bei niedrigeren
Zellspannungen mit groReren Stromdichten betrieben werden kann. Der Grund hierfiir liegt in
der Richtung des Wassertransports in der Membran. Der Diffusionskoeffizient an sich ist
richtungsunabhéngig. Der Transport findet entlang des Gradienten statt welcher in der
Polymerelektrolytmembran entsteht. Der Nettowasserfluss durch die Membran setzt sich aus
der elektroosmotischen Mitnahme von Wasser durch Protonen von Anode zu Kathode und meist
dagegen laufender Diffusion zusammen. Zudem ist an der Kathodenseite aufgrund der
Sauerstoffreduktionsreaktion  eine  Massenquelle  fiir Wasser. Mit steigendem
Diffusionskoeffizienten kann also mehr Wasser von der Kathode zur Anode abtransportiert
werden, was einem Wasseriiberschuss und Fluten der Kathode vorbeugt.??* Durch den besseren
Abtransport kann nun die Katalysatorschicht effektiver genutzt werden. Zu diesem Schluss
kommen auch Yi und Nguyen'#, die die Diffusion von Wasser in der Membran als Funktion der
relativen Feuchte untersuchten. Kim!*? schlussfolgerte, dass eine erhohte Riickdiffusion die
Sattigung an der Kathode reduziert und somit zu erhohten Strom- und Leistungsdichten
beitragt. Die folgende Abbildung 5-16 zeigt detailliert die Potentialverluste aufgrund von
Reaktionen, Ladungs- und Stofftransport fiir die Variation des Diffusionskoeffizienten von
Wasser in der Membran.
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Abbildung 5-16 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve fiir die Variation des Diffusionskoeffizient von Wasser in
der Membran.

Es ist zu erkennen, dass bei groeren Diffusionskoeffizienten im Bereich der
Konzentrationspolarisation die Potentialverluste aufgrund von Massentransport deutlich
sinken. Dies bestitigt die Annahme zuvor, dass durch eine Erhohung des
Diffusionskoeffizienten der Massentransport verbessert und die limitierende Stromdichte
vergrolert werden kann.'*?1% Da die Riickdiffusion von Wasser der Richtung des
Protonentransport bei grofleren Diffusionskoeffizienten entgegenwirkt, ist ein erhohter
Ohm'‘scher Widerstand fiir den Protonentransport die Folge, was in den Potentialverlusten im
massentransportlimitierten  Bereich  deutlich  wird.?**  Eine  Vergroferung  des
Diffusionskoeffizienten von Wasser in der Membran koénnte durch eine Optimierung des
Materialdesigns der Membran erreicht werden. Somit liegt in diesem Bereich noch Potential zur
Verbesserung der Leistungsfihigkeit der PEMFC.

Elektroosmotischer Effekt in der Membran

Als Gegenspieler der Riickdiffusion in der Membran wurde zuvor bereits der elektroosmotische
Effekt genannt. Dieser beschreibt die Mitnahme von Wassermolekiilen durch die Migration von
Protonen von der Anoden- zur Kathodenseite und ist aufgrund des elektrischen Felds durch das
angelegte Potential nur in diese Richtung moglich. In diesem Abschnitt wird die Variation des
Koeffizienten des elektroosmotischen Effektes ¢ diskutiert, welcher wie in Tabelle 5-2
angewendet wurde. Die folgende Abbildung 5-17 zeigt fiir die Variation Polarisations- und
Leistungskurven sowie charakteristische Daten zur Identifizierung der Performanz der PEMFC.
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Abbildung 5-17 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Daten (rechts) fiir die Variation
des elektroosmotischen Koeffizienten.

Ahnlich zu der Variation des Diffusionskoeffizienten von Wasser im Ionomer sind bei der
Variation des elektroosmotischen Koeffizienten die Unterschiede hauptsédchlich im
Stofftransport zu erkennen. Es wird deutlich, dass mit steigendem Koeffizienten die maximale
Leistungs- und Stromdichte abnimmt. Ebenfalls ist eine grofdere Zellspannung notig, um die
Brennstoffzelle am Punkt maximaler Leistung zu betreiben. Die Rechnung fiir den Wert von
0,1¢ wurde bei einer Zellspannung von Uge; = 0,28V aufgrund von Instabilititen im
Loserverhalten abgebrochen, zeigt aber an sich plausible und verwertbare Daten. Die
Bestimmung der limitierenden Stromdichte wurde iiber lineare Extrapolation der
Polarisationskurve bis zu der Zellspannung von Uce; = 0V durchgefiihrt. Ein groRerer
elektroosmotischer Koeffizient bedeutet geméal} Gleichung 4-82, dass mehr Wasser pro Proton
transportiert wird. Wie zuvor beschrieben erfolgt dieser Transport durch die Migration von
Protonen entlang des elektrischen Feldes des Elektrolytpotentials von der Anode zur Kathode.
Dies hat zur Folge, dass mit steigendem Koeffizienten ein groflere Menge Wasser zusatzlich
zum Produktwasser dorthin transportiert wird, wodurch es zum Fluten der Kathode und damit
zur Blockade des Katalysators kommt.??> Zur Festigung dieser Hypothese werden die
detaillierten Potentialverluste herangezogen. Die folgende Abbildung 5-18 zeigt
Polarisationsverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fiir den Aktivierungs-
und Konzentrationspolarisationsbereich der Polarisationskurve.
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Abbildung 5-18 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve fiir die Variation des elektroosmotischen Koeffizienten.

Es wird deutlich, dass bei grof3eren elektroosmotischen Koeffizienten die Potentialverluste
aufgrund von Massentransport im massentransportlimitierten Bereich stark ansteigen, wahrend
Verluste aufgrund von Reaktion und Ladungstransport zuriickgehen. Dies wird darin
begriindet, dass mehr Wasser an die Anode transportiert wird, was Reaktion und Gastransport
an der Kathode limitiert.??>?2> Durch den erhohten Wassertransport erhoht sich gemafd
Gleichung 4-79 auch die Elektrolytleitfdhigkeit fiir Protonen in Richtung des elektrischen
Feldes, was die sinkenden Ohm‘chen Potentialverluste erklart. Ein vergleichbarer
Parametertrend fiir den Einfluss des elektroosmotischen Koeffizienten wird von
Mulyazmi et al.?** gezeigt. Dort wird der elektroosmotische Koeffizient iiber die relative Feuchte
und damit den Wassergehalt in der Membran gesteuert. Eine niedrige relative Feuchte bedeutet
nach der Porentheorie fiir lonomere, dass durch den geringeren Wassergehalt kleinere Poren
entstehen, durch die hauptsdchlich die kleineren Protonen und weniger groere
Wassermolekiile von Anode zu Kathode transportiert werden kénnen. 222226

Aus den Ergebnissen von Protonenleitfahigkeit, Diffusions- und elektroosmotischem Koeffizient
lasst sich schlussfolgern, dass je nach Betriebspunkte unterschiedliche Parameter eine wichtige
Rolle spielen. Wird Wert auf die maximale Leistungsdichte bei einem Betriebspunkt vor der
Massentransportlimitierung (Ucepp = 0,6 V) gelegt, so sollten protonische Leitfdhigkeit und
Diffusionskoeffizient moglichst hoch sein, wihrend der elektroosmotische Effekt unterdriickt
werden sollte. Da diese Parameter jedoch alle zusammenhéngen, erscheint eine Realisierung
schwierig. Eine Idee ist die Moglichkeit der Entwicklung eines Materials mit unterschiedlich
polaren Transportkandilen fiir den Protonentransport von Anode zur Kathode und fiir den reinen
Wassertransport, sodass Protonen- und Wassertransport keine Gegenspieler auf denselben
Transportpfaden sind.
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Ab-/Desorptionsraten von Wasserdampf und lonomer

Fiir eine gute Hydrierung der Membran spielt nicht nur der vorhandene Stoffmengenanteil von
Wasser in der Gasphase eine Rolle, sondern auch die Féhigkeit der Membran, dieses schnell
und effektiv aufnehmen und abgeben zu kénnen. Um diesen Einfluss zu {iberpriifen, wird eine
Variation der Ab- und Desorptionsraten von Wasserdampf an der lonomermembran mit den
Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-2 durchgefiihrt. Die folgende Abbildung 5-19 zeigt
Polarisations- und Leistungskurven sowie charakteristische Leistungsdaten fiir die gemeinsame
Variation der Ab- und Desorptionsrate von Wasserdampf an der Membran.
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Abbildung 5-19 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Daten (rechts) fir die
gemeinsame Variation der Ab- und Desorptionsrate von Wasserdampf am lonomer.

Aus den Ergebnissen wird sichtbar, dass eine schnelle Aufnahme und Abgabe von Wasser an
der Membran die maximale Leistungs- und Stromdichte erhoht. Durch die schnelleren
Ubergangsraten kann der Wassergehalt der Membran besser auf dulere Zwinge reagieren und
dynamisch Wasser aufnehmen, bzw. abgeben. So kann die Membran auch grof3e Mengen
Wasser ohne Ubersittigung an der Kathode aufnehmen und {iber die Anodenseite abfiihren,
wodurch groflere Leistungen moglich sind.®%?2® Durch die parallele Variation der Ab- und
Desorptionsrate wird zudem die Frage aufgeworfen, ob die Aufnahme oder die Abgabe von
Wasser eine grollere Rolle spielt oder ob diese zu gleichen Teilen zu der Entwicklung des
Parametertrends beitragen. In der folgenden Abbildung 5-20 sind Polarisations- und
Leistungskurven fiir die isolierte Variation der Aufnahme- (links) und Abgabegeschwindigkeit
(rechts) von Wasserdampf an der Membran gezeigt.
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Abbildung 5-20 Polarisations- und Leistungskurven fir die isolierte Variation der Absorptions-(links) und
Desorptionsrate (rechts) von Wasserdampf am lonomer.

Aus den Polarisations- und Leistungskurven geht zum einen hervor, dass sich der Trend fiir
Absorptions- und Desorptionsraten gegensatzlich verhélt. Zum anderen ist der Einfluss der
Absorption deutlich grol3er als der der Desorption und somit die Triebkraft in der gemeinsamen
Variation der Raten. Wird nur die Absorptionsrate erhoht, so fiihrt dies zu hoheren maximalen
Leistungs- und Stromdichten. Grund hierfiir ist die bessere Hydrierung der Membran, was sich
wiederum positiv auf die Protonenleitfahigkeit auswirkt.??2225 Bei der Desorptionsrate fithren
hohere Multiplikationsfaktoren zu einer Absenkung der maximalen Leistungs- und Stromdichte.
Grund hierfiir ist, dass bei erhohter Desorption der Wassergehalt in der Membran sinkt und sich
negativ auf die Protonenleitfihigkeit auswirkt. Wu et al.'*® zeigten in ihrem Modell, dass kleine
Raten sowohl fiir Ab-, als auch Desorption die Leistungsfahigkeit erh6hen. Allerdings wird hier
fir die Absorption- und die Desorption derselbe Ubergangskoeffizient verwendet und die
Prozesse nicht separat betrachtet. Durch eine schnelle Absorption, aber eine langsame
Desorption kann schlussfolgernd ein bestmoglicher Hydrierungsgrad der Membran erreicht
werden. Somit lasst sich festhalten, dass wie bereits in den Kapiteln zuvor die Hydrierung der
Membran einen grof3en Einfluss auf die Leistungsdaten aus Polarisations- und Leistungskurve
hat. Eine beschleunigte Aufnahmerate der Membran kann zum einen iiber die
Betriebstemperatur ~ (Gleichung 4-84, 4-85) oder iiber eine Anderung von
Ionomereigenschaften, wie beispielsweise Porositit, Polaritdt oder Kontaktwinkel an den
duBeren Polymerstrangen iiber Oberfldchenfunktionalisierung erzielt werden.?2%226
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Relative Feuchte

Ein wichtiges Element zur Steuerung des Wasseranteils und damit der Hydrierung der Membran
ist die relative Feuchte der Frischgaszufuhr. Die relative Feuchte entspricht dabei dem
Verhéltnis aus tatsachlichem Stoffmengenanteil zu dem Stoffmengenanteil bei voller Sattigung
von Wasserdampf in der Gasphase. Der Sittigungsstoffmengenanteil ist zudem
temperaturabhéngig und kann in Kapitel 4.1.2 unter Gleichung 4-49, bzw. 4-73 nachgeschlagen
werden. Die folgende Abbildung 5-21 zeigt die Polarisations- und Leistungskurven sowie
charakteristische Werte fiir die Variation der relativen Feuchte. Der Wert der relativen Feuchte
wird sowohl an Anode als auch Kathode gleich verwendet.
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Abbildung 5-21 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fiir die Variation
der relativen Feuchte.

Aus den Resultaten ist abzuleiten, dass eine hohere relative Feuchte in der Frischgaszufuhr die
maximale Leistungs- und Stromdichte erhoht. Durch eine Erhohung des Wasserdampfanteils in
der Gasphase steht ein gefiilltes Reservoir fiir die Hydrierung der Membran zur Verfiigung. An
der Kathode steht somit zusammen mit dem Produktwasser der ORR ein Uberschuss an Wasser
zur Verfiigung. Aufgrund des Konzentrationsgradienten wird nun mehr Wasser iiber die Anode
abtransportiert, die Diffusion dominiert folglich den Transportmechanismus. Daraus folgt, dass
eine Erhohung der relativen Feuchte mit dem Parametertrend der Diffusion durch die Membran
korreliert. Zu diesem Schluss kommen auch Ahmadi et al.'**, sowie Zhang et al.?*’ in ihren
simulativen Untersuchungen von Feedgaszusammensetzungen beziiglich der relativen Feuchte
in der PEMFC. In der folgenden Abbildung 5-22 sind die Potentialverluste aufgrund von
Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fiir die Aktivierungs- und Konzentrationspolarisation fiir
die Variation der relativen Feuchte aufgezeigt.
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Abbildung 5-22 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve fiir die Variation der relativen Feuchte.

Aus den Ergebnissen ist zu erkennen, dass die Potentialverluste durch Stofftransport im Bereich
der Konzentrationspolarisation bei hohen relativen Feuchten abnehmen. Generell spielt jedoch
der Hydrierungsgrad der Membran eine wichtige Rolle. Die relative Feuchte gibt einen
Gleichgewichtszustand (Gleichung 4-83) fiir den Wassergehalt vor, welcher sich direkt tiber die
Startwerte auf alle Membranparameter auswirkt. Eine niedrige Hydrierung bedeutet generell
schlechteren Stoff- und Ladungstransport in der Membran.!®%223225 Dje Steigerung im
Uberpotential der Reaktion mit zunehmender relativen Feuchte hat ihren Ursprung in der
mathematischen Beschreibung des Modells. Mit zunehmendem Wasserdampfanteil in der
Gasphase werden die Stoffmengenanteile der Eduktgase reduziert, was nach Gleichung 4-55
und 4-59 zu grofReren Uberpotentialen fiithrt. Dies konnte nicht mit Literaturdaten verglichen
werden, da diese Variablen im Experiment nicht isoliert zugédnglich sind. In der Literatur gibt
es generell unterschiedliche Aussagen zur relativen Feuchte. Diese unterscheiden sich meist im
Betriebspunkt der PEMFC. So wird bei hohen Stromdichten im Bereich der
Konzentrationspolarisation eine geringere relative Feuchte empfohlen, da aufgrund der
Reaktion ausreichend Wasser zur Hydrierung entsteht und bei einem Uberschuss die
Potentialverluste sehr groR werden.??® Bei einem Betrieb bei maximaler Leistungsdichte ist
jedoch, wie in dieser Arbeit gezeigt, eine hohe relative Feuchte vorteilhaft, da in diesem Bereich
die Hydrierung der Membran fiir den Protonentransport von hoher Bedeutung ist. 147-222223,229,230
Yuan et al.'* konnten mit ihrem verwendeten Modellansatz die gleichen Trends in maximaler
Strom- und Leistungsdichte fiir die Variation der relativen Feuchte zeigen. Zudem konnten auch
in der eigenen Arbeitsgruppe experimentell die gleichen Trends von Jeschonek®! fiir die
Variation der relativen Feuchte aufgezeigt werden, allerdings mit unterschiedlichen
Materialien.
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Schlussfolgernd lésst sich sagen, dass durch eine erhohte Riickdiffusion, hohe protonische
Leitfahigkeit in Kombination mit geringere Wassermitnahme durch den elektroosmotischen
Effekt die Leistungsdaten der Brennstoffzelle deutlich verbessern konnen. Zudem wirken sich
eine gute Hydrierung der Membran, als auch eine erhohte Absorptionsrate positiv auf die
Polarisations- und Leistungskurven aus. Bei einem hohen Feuchtigkeitsgrad im gesamten
System muss allerdings immer ein mogliches Fluten des Systems verhindert werden. Dies kann
beispielsweise durch eine erhohte Betriebstemperatur erfolgen, um Sattigungsdampfdruck und
-stoffmengenanteil von Wasser in der Gasphase zu erhéhen. Allerdings sollte die Temperatur
auch nicht zu hoch sein, da die Polymerelektrolytmembran austrocknen kann.

5.1.7. Einfluss von Parameter in den pordsen Schichten

Stationdres Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Stofftransport und Materialeigenschaften in den
porosen Schichten (Katalysator- und Gasdiffusionsschichten) untersucht. In der folgenden
Tabelle 5-3 werden die variierten Parameter sowie deren Multiplikationsfaktoren oder Werte
aufgefiihrt.

Tabelle 5-3 Multiplikationsfaktoren fir die Variation von Parametern der pordsen Schichten.

Parameter Beschreibung Einheit = Multiplikationsfaktor n

o elektrische Leitfahigkeit Sm! 0,01 0,1 1 10 100

Df{fzf Diffusionskoeffizient Hz m2 s+t 0,1 1 10 100 1000

D&Y Diffusionskoeffizient O- m?2 s 1 10 100 1000

Dt Diffusionskoeffizient m?s?! 0,01 0,1 1 10 100
Wasserdampf

K Permeabilitét m?2 1 10 100 1000 10000

Parameterwert

€p,GDL Porositat - 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Gasdiffusionsschicht

€p,CL Porositat - 0,2 0,4 0,6 0,8
Katalysatorschicht

Alle weiteren Parameter entsprechen den Einstellungen des Ausgangsfalls aus Kapitel 5.1.2 und
den aufgefiihrten Parametern in der Modellbeschreibung in Kapitel 4. Das Augenmerk der
Diskussion wird auf die Begriindung der Parametertrends gelegt und ob der makrohomogene
Modellansatz die porosen Strukturen der Gasdiffusionselektrode addquat beschreiben kann.

Elektrische Leitfahigkeit der Elektrodenmaterialien

Als erstes wird der Einfluss der elektrischen Leitfdhigkeit der Katalysator- und
Gasdiffusionsschichtmaterialien untersucht. Der Transport von Elektronen erfolgt iiber die feste
Phase von Katalysatorschicht an die Au3engrenzen der Membran-Elektroden-Einheit, wo diese
von einem Stromkollektor abgenommen werden. Die Werte der elektronischen Leitfdhigkeit
sind in Tabelle 4-7 gezeigt und werden nun mit Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-3
variiert. Die folgende Abbildung 5-23 zeigt Polarisations- und Leistungskurven sowie
charakteristische Daten fiir die Parametervariation elektronischen Leitfahigkeit.
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Abbildung 5-23 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fur die Variation
der elektrischen Leitfahigkeit.

Aus den Ergebnissen der Polarisations- und Leistungskurven ist ersichtlich, dass eine Erh6hung
der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrodenmaterialien ab einem bestimmten Wert in eine
Limitierung beziiglich maximaler Strom- und Leistungsdichte verlauft. Grund hierfiir ist, dass
ab einer gewissen Leitfdhigkeit der Widerstand so gering ist, dass er keinen nennenswerten
Einfluss auf die Leistungsdaten der Brennstoffzelle hat. Diese Beobachtung machen auch
Ismail et al.'”® bei ihrer Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit durch die GDL hindurch.
Die folgende Abbildung 5-24 zeigt die Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und
Stofftransport fiir die Aktivierungs- und Konzentrationspolarisation fiir die Variation der
elektrischen Leitfahigkeit.
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Abbildung 5-24 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve fir die Variation der elektrischen Leitfahigkeit.
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Wie ersichtlich ist, spielen die Ohm’schen Potentialverluste hauptsidchlich im
massentransferlimitierten und linearen Bereich der Polarisationskurve eine grof3ere Rolle. Fiir
Multiplikationsfaktoren unter eins sind Auswirkungen der Ohm‘schen Potentialverluste deutlich
bemerkbar, anschliel3end verlaufen diese fiir alle grol3eren Werte in eine Limitierung. Da auch
die Verluste aufgrund der protonischen Leitfahigkeit bei den Ohm‘schen Potentialverlusten
miteinberechnet sind, verlaufen diese auf einem Plateau bei ca 0,1 V. Bei ausschlieflicher
Betrachtung der Potentialverluste durch elektronische Leitung, tendieren diese Werte gegen
null. Abschliel3end lasst sich hier festhalten, dass eine Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit
keinen Mehrwert fiir die Performanz der PEMFC bietet, da diese sich bereits auf einem
Optimum befinden. Um diese Hypothese zu bestitigen, wird eine gemeinsame Variation der
elektrischen und protonischen Leitfdhigkeit durchgefiihrt. Die Polarisations- und
Leistungskurven fiir diese Parametervariation sind in der folgenden Abbildung 5-25 gezeigt.

1,0 T T T T T T T 1,5
0,8 i
F —101« s 1 ON
10 5,10 k ) b
S et | §
~04 |- =
L 0,5%
0,2 | |
0 1 ] 1 ] 1 ] 1 0
0 0,5 1,0 1,5 20
il Acm?

Abbildung 5-25 Polarisations- und Leistungskurven fir eine gemeinsame Variation von elektrischer und
Elektrolytleitfahigkeit.

Die Ergebnisse bestdtigen die vorherigen Vermutungen, dass ausschliellich die
Protonenleitfahigkeit im Elektrolyten den Ladungstransport im System noch verbessern kann.
Durch die elektronische Leitfdhigkeit ist keine Verbesserung mehr moglich. Die
Potentialverluste durch den Ladungstransport in der PEMFC werden somit bei Verwendung
gangiger Materialien durch den Polymerelektrolyten bestimmt.

Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf

Als néchstes wird der Transport der Gasspezies Wasserstoff, Sauerstoff und Wasserdampf
untersucht. Hierfiir werden die effektiven Diffusionskoeffizienten fiir den Gastransport im
pordsen Medium (Gleichung 4-86) mit den Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-3 variiert.
Zuerst werden die Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff auf der Anodenseite und Sauerstoff
auf der Kathodenseite diskutiert. Die folgende Abbildung 5-26 zeigt die auf der linken Seite
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die Polarisations- und Leistungskurven der Variation des Diffusionskoeffizienten von
Wasserstoff und auf der rechten Seite die Resultate der Variation von Sauerstoff.
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Abbildung 5-26 Polarisations- und Leistungskurven fiir die Variation des Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff
(links) und Sauerstoff (rechts).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Variationen der effektiven Diffusionskoeffizienten im
makrohomogenen PEMFC-Modell keine Anderung der Polarisations- und Leistungskurven
sowohl fiir Wasserstoff als auch fiir Sauerstoff zeigen. Ahnlich wie zuvor bei der Permeabilitit
lassen sich Diffusionskoeffizienten mit einem geringeren Multiplikationsfaktor nur mit
Ausnahme von Faktor 0,1 bei Wasserstoff nicht erfolgreich simulieren. Da die
Anodenseitenreaktion nicht der limitierende Halbzellenprozess in der PEMFC ist, kann der
Verlauf der Polarisations- und Leistungskurven fiir Wasserstoff damit erklart werden, dass die
diffusive Zufuhr von Wasserstoff auch bei Multiplikationsfaktoren von 1 bzw. 0,1 schon
ausreichend fiir die Performanz der Brennstoffzelle bei den betrachteten Bedingungen ist. Um
dies abschliefend zu belegen, wére es wichtig, die Resultate noch kleinere
Multiplikationsfaktoren zu kennen. Durch eine Verdnderung von Loserparametern konnte keine
Konvergenz in den gewiinschten Toleranzgrenzen erzielt werden.

Ahnlich ist der Fall fiir den Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff. Auch hier kénnen keine
Unterschiede in den Polarisations- und Leistungskurven fiir die Multiplikationsfaktoren grof3er
als eins identifiziert werden. Es ist wiederum moglich, dass der Diffusionskoeffizient bei einem
Multiplikationsfaktor von eins bereits ausreichend grof ist, um bei den betrachteten
Bedingungen die Katalysatorschicht und die Sauerstoffreduktionsreaktion diffusiv mit
Sauerstoff zu versorgen, ohne dass die Leistung der PEMFC beeintrachtigt wird. Wie schon bei
der Wasserstoffdiffusion fehlen hier die Daten fiir geringere Multiplikationsfaktoren, um dieses
abschliel3end zu belegen. Eine Verdnderung von Loserparametern konnte keine Konvergenz in
den gewiinschten Toleranzgrenzen erzielen.

In der Literatur zeigen diverse Versuche einen deutlichen Einfluss des effektiven
Diffusionskoeffizienten auf die Leistung der PEMFC. So gibt es simulative Untersuchungen von
von Abdollahzadeh et al.**! und Chun et al.>*?, die zeigen, dass mit einer Steigerung der Diffusion
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der Eduktgase eine Verbesserung in der maximalen Strom- und Leistungsdichte erzielt werden
kann. Die Erhohung der effektiven Diffusionskoeffizienten wird {iber die Porositit des Materials
gesteuert, wodurch die Grofdenordnung der Variation in einem wesentlich kleineren Bereich
stattfindet als in dieser Arbeit und trotzdem Einfliisse zu sehen sind. Experimentelle Daten von
LaManna et al.*?*? und Zamel et al.®* stiitzen diese Annahmen. Weber et al. stellen in ihrem
kritischen Review die These auf, dass makrohomogene Modelle fiir den Stofftransport in den
porosen Medien nicht besonders geeignet sind.!®® Eine Auflosung der Geometrie der
Gasdiffusionsschichten ist an dieser Stelle vorteilhaft.

Zuletzt wird der effektive Diffusionskoeffizient von Wasser in der Gasphase an Anoden- und
Kathodenseite zugleich variiert. Die folgende Abbildung 5-27 zeigt die Polarisations- und
Leistungskurven sowie charakteristische Leistungsdaten fiir die Variation der effektiven
Diffusionskoeffizienten von Wasser in der Gasphase.
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Abbildung 5-27 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Daten (rechts) fir die Variation
des Diffusionskoeffizienten von Wasserdampf.

Es wird ersichtlich, dass der Diffusionskoeffizient fiir Wasser in der Gasphase der porosen
Schichten im Vergleich zu Wasser- oder Sauerstoff einen Einfluss auf die Polarisations- und
Leistungskurven der PEMFC hat. Die Daten weisen ein Optimum fiir den Diffusionskoeffizienten
bei einem Multiplikationsfaktor von eins auf. Sowohl maximale Leistungs- als auch Stromdichte
sind hier in der Variation an ihrem Maximum. Bei geringeren Faktoren als eins entsteht der
Leistungsverlust durch die geringere Hydrierung der Membran. Der Wasserdampf des
Frischgases kommt nur langsam durch die Poren hin zur Membran, weshalb dort der
Wassergehalt sinkt. Dies hat negative Auswirkungen auf den Protonentransport. Zudem erhoht
sich der Potentialverlust durch den Massentransport aufgrund des geringeren
Diffusionskoeffizienten. Bei hoheren Multiplikationsfaktoren als eins sinken zwar die
Potentialverluste aufgrund des Massentransports und die Membran ist ebenfalls ausreichend
hydriert, allerdings kann es durch den erhohten diffusiven Fluss zur Akkumulation von
Wasserdampf kommen, wodurch die Gasphase tbersattigt wird und es zur Kondensation
kommt. Dies fiihrt zur Bildung von Ansammlungen von fliissigem Wasser, was zum Fluten oder
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zur Blockade des Katalysators fithren kann, wodurch die Leistungsdaten der PEMFC
absinken, 165:171,172,223

Das Gelingen der Simulationen fiir den Gasphasentransport von Wasser zeigt, dass der
makrohomogene Modellansatz zumindest zum Erstellen von Parametertrends geeignet ist. Ein
Einblick in geringere Diffusionskoeffizienten bei Wasserstoff und Sauerstoff sollte bei mehr
Moglichkeiten zur Losersteuerung moglich sein. Fiir detaillierte, vertrauenswiirdige Ergebnisse
im Mehrphasentransport sollte allerdings auf einen Mehrphasenloser mit hochaufgeloster
Struktur der porosen Schichten zuriickgegriffen werden.'®?

Permeabilitat

Als néchstes wird der Fokus auf den Stofftransport in den porésen Schichten gelegt. Hier wird
zunichst die Permeabilitit von fliissgiem Wasser durch die Gasdiffusions- und
Katalysatorschicht auf der Kathodenseite untersucht. Es werden die Standardwerte aus Tabelle
4-7 mit den Fakotren aus Tabelle 5-3 verwendet. Die folgende Abbildung 5-28 zeigt die
Polarisations- und Leistungskurven fiir die Variation der Permeabilitét.
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Abbildung 5-28 Polarisations- und Leistungskurven (links) fir die Variation der Permeabilitat.

Eine Verwendung kleinerer Multiplikationsfaktoren als eins fiihrte zum Abbruch der
Simulation, weshalb nur gréerer Werte verwendet wurden, um einen Parametertrend zu
erhalten. Wie in Abbildung 5-28 allerdings zu sehen ist, fiihren alle Werte der absoluten
Permeabilitdt zu einem identischen Verlauf der Polarisations- und Leistungskurven. Auf eine
Darstellung der Leistungsdaten wurde aus diesem Grund verzichtet. Fiir die Ergebnisse gibt es
zwei Griinde. Zum einen ist es moglich, dass die Permeabilitdt auch schon bei Faktor eins fiir
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die betrachtete Anwendung in der PEMFC absolut ausreichend ist und eine Erhéhung keine
signifikante Anderung mehr bewirkt. Hierfiir wire es interessant zu sehen, wie sich kleinere
Permeabilitdten auf die Polarisations- und Leistungskurven auswirken. Leider fithrten diese
Simulationen zu keiner Konvergenz im Loser. Bei Betrachtung von Arbeiten aus der Literatur
von Ismail et al.'”® und Dawes et al.'®?, welche beide einen dhnlichen Modellansatz verwenden,
wird sichtbar, dass dort die Permeabilitit auch einen vernachlédssigbaren Einfluss auf die
Brennstoffzellenleistung und -stromdichte besitzt. Hossain et al.?®*® untersuchten die
Richtungsabhéngigkeit der Permeabilitit und kamen zu dem Schluss, dass hauptsachlich die
Permeabilitdt innerhalb der GDL eine grofde Rolle fiir die Wasserverteilung spielt, wohingegen
durch die Schicht der Einfluss gering ist und hier auch geringe Permeabilititen verwendet
werden konnen. Mit dem in dieser Arbeit verwendeten makrohomogenen 1D-Ansatz ldsst sich
diese Hypothese nicht iiberpriifen. Eine Erweiterung des Modells hin zu mindestens zwei
Langendimensionen und anisotroper Parameter miisste hierfiir durchgefiihrt werden.

Porositat

Als nichstes wird die Porositit in Katalysator- und Gasdiffusionsschicht untersucht. Dabei muss
erwahnt werden, dass die Porositdt im makrohomogenen Modellansatz ein Parameter ist, der
den fiir die Gasphase zuginglichen Volumenanteil beschreibt. Ein Porenradius oder eine
Porengrollenverteilung werden in diesem Ansatz nicht zur Beschreibung verwendet. Die
Porositatswerte werden gemél} Tabelle 5-3 eingestellt. Die folgende Abbildung 5-29 zeigt die
Polarisations- und Leistungskurven fiir die Variation der Porositit der Katalysator- (links) und
Gasdiffusionsschicht (rechts).
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Abbildung 5-29 Polarisations- und Leistungskurven fiir die Variation der Porositdt von Katalysatorschicht (links) und
Gasdiffusionsschicht (rechts).

Aus den Abbildungen geht hervor, dass der Einfluss der Porositidt auf die Polarisations- und
Leistungskurven im makrohomogenen Modellansatz gering ist. Dies kommt daher, dass die
Porositét als Parameter zunachst lediglich die effektiven Diffusionskoeffizienten (Gleichung 4-
86) und die Permeabilitat (Gleichung 4-89) beeinflusst. Diese haben jedoch im vorigen Verlauf
wenig Einfluss auf die Polarisations- und Leistungskurven gezeigt. Aus der Literatur ist jedoch
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bekannt, dass die Porositdt der verwendeten Materialien einen grofen Einfluss auf die
Performanz der PEMFC zeigt. Obut und Alper?*® sowie Dobson et al.?’ konnten einen grofRen
Einfluss der Porositit in der Katalysatorschicht finden. In diesen Modellen werden im Vergleich
zum hier betrachteten Ansatz Agglomeratgroflen, Ionomerfilmdicke und Porenradien
beriicksichtigt. Ebenso hat laut Literatur die Porositit der Gasdiffusionsschicht einen Einfluss
auf die Brennstoffzellenleistung.16%:16>171:172238 Dabei werden vor allem hydrophile und
hydrophobe Poren, sowie Grof3enverteilung und Radien betrachtet. Auch eine Einfiihrung einer
mikroporosen Schicht hat einen immensen Einfluss auf die Wasserverteilung, was in diesem
makrohomogenen Modellansatz nicht sichtbar wiirde. Wie auch im Review von Weber et al.'®®
beschrieben, ist der makrohomogene Modellansatz zur Modellierung von Mehrphasen-
transportphdnomenen in den porosen Schichten schwierig zu begriinden, da weder Porenradien
und Porengrof3enverteilungen sowie hydrophile und hydrophobe Poren getrennt betrachtet
werden konnen. Mit dem makrohomogenen PEMFC-Modellansatz konnen ionomerbezogene
Parameter und Transportprozesse sowie kinetische Daten gut, schnell und ressourcenschonend
modelliert werden, bei der Darstellung des Stofftransports in der PEMFC sind eindeutige
Schwéchen zu erkennen.

Abschliel3end lasst sich sagen, dass das makrohomogene Modell nur bedingt zur Beschreibung
des Stofftransports in den pordsen Schichten geeignet ist. Der Ladungstransport lésst sich sehr
gut tiiber die elektrische Leitfahigkeit der Elektrodenmaterialien beschreiben. Bei dem
Massentransport in Gas- und Fliissigphase sind allerdings durch die geringe Reaktion des
Systems auf die Parametervariation einige Fragen offen. Es konnte nicht abschliefend geklart
werden, ob sich die Diffusion der Eduktgase auf die Leistungsdaten der PEMFC auswirkt, oder
ob diese schon ausreichend schnell ist, um keinen weiteren Einfluss auf die Verbesserung des
Systems zu haben. Literaturdaten zeigen, dass die Diffusion in der Gasphase jedoch eine grol3e
Rolle spielt.'®1232 Ahnlich verhilt es sich fiir die Variation der Permeabilitit von fliissigem
Wasser. Auch hier ist keine Anderung in den Polarisations- und Leistungskurven erkennbar,
wodurch sich wiederum nicht abschlieend klaren lief3, ob die Permeation schlicht schon gut
genug ist, oder ob die Beschreibung in diesem Modell nicht zutrifft. Die Beschreibung des
Mehrphasentransports in den pordsen Schichten ist in dem makrohomogenen Modell eine eher
grobe Ndherung und sollte bei detaillierter Betrachtung iiberarbeitet werden. Moglichkeiten
sind hier die Nutzung eines Zweiphasenlosers, die Einfiihrung hydrophiler und hydrophober
Poren als Transportwege und eine Feinauflésung der verwendeten Geometrien der
Materialien. '’

5.1.8. Einfluss des Warmemanagement
Stationdres Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, allgemeines Sdttigungsmodell

Dieser Abschnitt behandelt den Einfluss von warmebezogenen Variablen in der Membran-
Elektroden-Einheit der PEMFC. Dabei wird die thermische Leitfahigkeit als Diffusionskoeffizient
fiir den diffusiven Warmefluss als auch die Betriebstemperatur der Zelle untersucht. Die
folgende Tabelle 5-4 zeigt eine Ubersicht der variierten Parameter und deren
Multiplikationsfaktoren, bzw. Parameterwerte.

77



Tabelle 5-4 Multiplikationsfaktoren fir die Variation von warmebezogenen Parametern.

Parameter Beschreibung Einheit = Multiplikationsfaktoren n

kr Warmeleitfahigkeit Wm'!K! 0,01 0,1 1 10 100
Parameterwert

T Betriebstemperatur K 50 60 70 80 90

Alle weiteren Parameter entsprechen den Einstellungen des Ausgangsfalls aus Kapitel 5.1.2 und
den aufgefiihrten Parametern in der Modellbeschreibung in Kapitel 4. Das Augenmerk der
Diskussion soll dabei auf die Trends in den Polarisations- und Leistungskurven, sowie auf die
Eignung der nicht-isothermen Beschreibung des makrohomogenen Modells gelegt werden.

Warmeleitfahigkeit

Zuerst wird die Warmeleitfahigkeit der verwendeten Materialien untersucht. Dabei werden die
Standardwerte aus Tabelle 4-7 mit den Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-4 verwendet um
die Parametervariation durchzufiihren. Dabei werden zunéchst die Warmeleitfahigkeiten aller
vorhandenen Schichten erhoht. Die folgende Abbildung 5-30 zeigt die Polarisations- und
Leistungskurven sowie charakteristische Leistungsdaten fiir die Variation der
Warmeleitfahigkeit in allen Schichten er PEMFC.
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Abbildung 5-30 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Daten (rechts) fir die Variation
der Warmeleitféhigkeit.

Aus den Ergebnissen wird sichtbar, dass mit steigender Warmeleitfdhigkeit die maximale
Leistungs- und Stromdichte zunehmen. Bei hoheren Werten streben die Leistungsparameter
einer Limitierung entgegen, da die Warmeabfuhr der erzeugten Reaktionswérme iiber die feste
Phase der Schichten schon ausreichend gut erfolgt und somit eine Erhéhung keinen Mehrwert
darstellt. In der folgenden Abbildung 5-31 wird die Wéarmeleitfahigkeit der einzelnen
Schichten separat betrachtet, um die wichtigsten Bereiche zur Warmeabfuhr zu identifizieren.
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Abbildung 5-31 Polarisations- und Leistungskurven fur die isolierte Variation der Warmeleitfahigkeit von Membran
(links), Katalysatorschicht (Mitte) und Gasdiffusionsschicht (rechts).

Es wird deutlich, dass die Warmeleitfahigkeit der Membran den geringsten Einfluss auf die
Polarisations- und Leistungskurven besitzt. Dies liegt zum einen an der geringen Schichtdicke
der Membran und zum anderen an der mittigen Lage der Schicht in der Membran-Elektroden-
Einheit. Hier ist eine geringe Warmeleitfihigkeit sogar besser, um den Einfluss der
Sauerstoffreduktionsreaktion auf die Anodenseite gering zu halten und einer Dehydrierung der
Membran vorzubeugen. Dadda et al.**! zeigen in ihrer simulativen Arbeit, dass die Hydrierung
der Membran durch hohe Feuchtigkeit im System oder eine geringe Warmeleitfahigkeit der
Membran erreicht werden kann. Jungetal.'*® kommen zu &dhnlichen Resultaten fiir die
Membran und beschreiben diese als wichtige Warmebarriere zwischen den Halbzellen. Die
Warmeleitfahigkeit der Katalysatorschicht hat einen etwas grof3eren Einfluss, obwohl deren
Parameterwert und Schichtdicke geringer sind als bei der Membran. Der Grund hierfiir liegt
darin, dass an der Katalysatorschicht der Kathode durch die Sauerstoffreduktionsreaktion der
Grof3teil an Warme im System produziert und abgefiihrt werden muss. Eine geringe
Waéarmeabfuhr in dieser Schicht fithrt zur Warmeakkumulation und Bildung eines Hotspots, was
sich zwar positiv auf die Kinetik, aber negativ auf die Hydrierung der Membran
auswirkt. 3131139 Den  groflten Einfluss zeigt die Warmeleitfahigkeit der Gasdiffusions-
schichten. Diese nehmen zum einen mit ihrer grof3en Schichtdicken einen hohen Anteil in der
Membran-Elektroden-Einheit ein, weshalb ein groRer Einfluss auf die Leistung besteht.'* Der
kiirzeste Weg auf der Kathodenseite fiihrt zu weiten Teilen durch die Gasdiffusionsschicht. Uber
diesen Transportpfad wird ein Grol3teil der durch die Sauerstoffreduktionsreaktion erzeugten
Wiarme an die Bipolarplatten mit Kiihlreservoir abgefiihrt, was die Bedeutung der
Warmeleitfahigkeit der GDL unterstreicht. Fiir das betrachtete System ist die thermische
Leitfdhigkeit ausreichend, sollte aber bei erhohter Warmeproduktion durch die
Sauerstoffreduktionsreaktion durch extreme Betriebsbedingungen oder Anderungen am
Katalysator angepasst werden.

Temperatur

Die Temperatur ist ein einflussreicher Parameter fiir den Betrieb der PEMFC. Zum einen wird
héufig tiber die Temperatur der Sattigungsgrad der Frischgaszufuhr eingestellt. Zum anderen
beeinflusst die Temperatur viele Parameter und Abldufe in der Zelle, wie Hydrierung der
Membran, Reaktionsraten, Transportparameter sowie Phasentibergdnge. Zur Untersuchung des
Einflusses auf die Performanz der PEMFC wird eine Parametervariation der Betriebstemperatur
iiber Anderung der Start- und Randbedingungswerte gemiR Tabelle 5-4 durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse in Form von Polarisations- und Leistungskurven sowie charakteristischer Daten sind
in der folgenden Abbildung 5-32 gezeigt.
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Abbildung 5-32 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fiir die Variation
der Betriebstemperatur.

Aus den Ergebnissen zum Einfluss der Temperatur wird ersichtlich, dass mit steigender
Temperatur, dass mit steigender Zelltemperatur die maximale Leistungs- und Stromdichte
zunehmen. Um herauszufinden, welche Effekte zu diesem Verlauf fiihren werden die
Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Massentransport fiir Bereiche der
Aktivierungs- und Konzentrationspolarisation fiir die Temperaturvariation untersucht. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 5-33 gezeigt.
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Abbildung 5-33 Potentialverluste aufgrund von Reaktion, Ladungs- und Stofftransport fiir kinetischen und
massentransportlimitierten Bereich der Polarisationskurve flr die Variation der Betriebstemperatur.
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Zu sehen ist, dass im Bereich der Aktivierungspolarisation die Temperatur dafiir verantwortlich
ist, dass die Uberpotentiale fiir die Reaktionen sinken und die Reaktionsraten folglich
beschleunigt werden. Da in diesem Bereich keine weiteren Effekte eine grof3ere Rolle spielen,
konnen zur Begriindung die Butler-Volmer-Gleichung (4-50) sowie die Austauschstromdichten
der Reaktionen (4-52, 4-56) herangezogen werden. Durch eine Erhohung der Temperatur
steigen diese und die Uberpotentiale werden kleiner.'* Fiir die Verdnderung in der maximalen
Leistungs- und Stromdichte sind die sinkenden Potentialverluste aufgrund des Massentransport
in der Konzentrationspolarisation verantwortlich. Aufgrund der vorangegangenen Ergebnisse
sind die beschleunigte Diffusion und Absorption von Wasser durch und an die Membran durch
erhohte Temperatur zu nennen. Gleichungen 4-81 fiir die Diffusion und 4-84 zeigen den Anstieg
der Variablen mit der Temperatur, wodurch die Trends aus Kapitel 5.1.6 herangezogen werden
konnen. Daietal.?®® konnten auch zeigen, dass mit steigender Temperatur zudem der
elektroosmotische Koeffizient sinkt, was sich wiederum positiv auf die Leistung der PEMFC
auswirkt. Durch die Erhohung der Temperatur wird aulerdem der Wassertransport in den
porosen Schichten in die Gasphase verlagert, was einem Fluten der Kathode vorbeugt.!*
Zhang et al.*° konnten in ihrer Arbeit ebenfalls zeigen, dass durch erh6hte Temperatur die
Potentialverluste aufgrund von Massentransport in der PEMFC sinken. Yuan et al.'*> konnten
einen vergleichbaren Trend in ihrer simulativen Variation der Betriebsbedingungen
beobachten. In der vorliegenden Arbeit werden Leistungseinbuf3en bei erhohten Temperaturen
durch Austrocknen der Membran {iber die temperaturbedingte Desorption an den
Membranriandern in den Katalysatorschichten betrachtet. Fiir eine genauere Darstellung dieses
Effektes muss die Abgabe von Wasser bei erhéhten Temperaturen fiir alle Bereiche der
Membran beriicksichtigt werden. Der optimale Betriebspunkt einer PEMFC liegt aus diesen
Griinden im Bereich zwischen 60 und 70 °C.!%® Das Modell kann an dieser Stelle mit einer
Beschreibung der Gasphase im Bereich der Membran und dort stattfindenden Phaseniibergang
erweitert werden.

5.1.9. Einfluss der Reaktionsraten

Stationdres Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Reaktionen auf die Polarisations- und Leistungskurven
untersucht. Dabei steht eine Variation der Austauschstromdichten der Wasserstoffoxidation und
Sauerstoffreduktion im Mittelpunkt. Die Ergebnisse sollen im Hinblick des Potentials von
Katalysatorweiterentwicklungen auf die Performanz der PEMFC miteinander verglichen
werden. Die folgende Tabelle 5-5 zeigt die Multiplikationsfaktoren fiir die Variation der
Austauschstromdichten in Gleichung 4-52 und 4-56 fiir die Wasserstoffoxidation und
Sauerstoffreduktion.

Tabelle 5-5 Multiplikationsfaktoren fiir die Variation der Reaktionsraten.

Parameter Beschreibung Einheit Multiplikationsfaktoren n

IHOR Austauschstromdichte A m 0,001 0,01 0,1 1 10
Wasserstoffoxidation

[ORR Austauschstromdichte A m 0,001 0,01 0,1 1 10 100
Sauerstoffreduktion

Alle weiteren Parameter entsprechen den Einstellungen des Ausgangsfalls aus Kapitel 5.1.2 und
den aufgefiihrten Parametern in der Modellbeschreibung in Kapitel 4.
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Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR)

Zuerst wird die Reaktion auf der Anodenseite, die Wasserstoffoxidationsreaktion untersucht.
Die standardméRig verwendete, empirische Austauschstromdichte nach Neyerlin et al.'®! fiir
einen Pt/C-Katalysator wird mit den Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-5 versehen, um
herauszufinden, wie sich eine Aktivitatssteigerung des HOR-Katalysators auf die Leistungsdaten
der PEMFC auswirkt. Die folgende Abbildung 5-34 zeigt Polarisations- und Leistungskurven
sowie charakteristische Leistungsdaten fiir die Variation der Austauschstromdichte der
Wasserstoffoxidationsreaktion in der anodischen Katalysatorschicht.
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Abbildung 5-34 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fiir die Variation
der Reaktionsrate der Wasserstoffoxidationsreaktion.

Aus den Ergebnissen wird sichtbar, dass die maximale Leistungsdichte bis zu einem
Multiplikationsfaktor von eins ansteigt, danach aber keine nennenswerten Verbesserungen
mehr zeigt. Fiir Faktoren grofer als zehn konnten keine Kurven aufgrund von
Loserinstabilititen mehr gerechnet werden. Fiir die Unterschiede in den betrachteten
Austauschstromdichten ist der Hauptgrund eine Anderung im Reaktionsiiberpotential der HOR.
Dieses sinkt mit steigender Austauschstromdichte, was mit der Lage der Polarisationskurve im
Aktivierungspolarisationssegment begriindet werden kann. Ab einem Wert von eins ist das
Uberpotential sehr klein, sodass iiber diese Variable keine Verbesserung mehr erzielt werden
kann. Die maximale Stromdichte steigt nur geringfiigig mit zunehmender Austausch-
stromdichte an, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass sich die Variation der
Reaktionsrate der HOR in diesem Modell hauptsdchlich auf die Kinetik und nicht auf den
Massentransport auswirkt. Auswirkungen dieser Ergebnisse werden nach dem néchsten
Abschnitt {iber die Sauerstoffreduktionsreaktion gemeinsam diskutiert.
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Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR)

Fliir die Variation der Reaktionsrate der Kathodenseite wird die empirische
Austauschstromdichte nach Neyerlin et al.'*® mit den Multiplikationsfaktoren aus Tabelle 5-5
verrechnet. Die empirische Gleichung beschreibt die Austauschstromdichte fiir einen Pt/C-
Katalysator. Durch die Parametervariation soll der Einfluss von Aktivititssteigerungen auf die
Polarisations- und Leistungskurven sowie charakteristische Daten gezeigt werden. Die
Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 5-35 gezeigt.

2 mmﬂmﬂmmﬂ[_\ 1,0
N B _»_
g /./. >
= 1" .— 052
N ~ ././.
> § & |[=— |
= 0 0
=) . =
0,4 R | <& 2F .
_ ot < _
— 0,1 g
0.2 0,3 S i
0 ] 0 h 0 i ) | ]
0 0,5 1,0 1,5 20 0,0010,01 0,14 1 10 100

Abbildung 5-35 Polarisations- und Leistungskurven (links) sowie charakteristische Werte (rechts) fiir die Variation
der Reaktionsrate der Sauerstoffoxidationsreaktion.

Es wird ersichtlich, dass durch die Steigerung der Austauschstromdichte die maximale
Leistungsdichte deutlich und die maximale Stromdichte geringfiigig erhoht wird. Dies gilt
sowohl fiir kleine als auch fiir groe Multiplikationsfaktoren. Bei groen Multiplikations-
faktoren und Austauschstromdichten sinkt das Uberpotential der Sauerstoffreduktionsreaktion,
was durch den Verlauf der Polarisationskurven im Aktivierungspolarisationsbereich sichtbar
wird. Durch den Verlauf der Polarisationskurve fiir groRere Austauschstromdichten bei hoheren
Zellpotential wird die die maximale Leistungsdichte geméal} Gleichung 4-98 erhoht. Die
geringfiigige Erhohung der maximalen Stromdichte ist darin begriindet, dass die sich die
Parametervariation der Austauschstromdichte in dieser Modellbeschreibung hauptsachlich in
der Kinetik widerspiegelt.

Werden die beiden Variationen der HOR und ORR verglichen, so ist festzustellen, dass die
Sauerstoffreduktionsreaktion wesentlich mehr Verbesserungspotential besitzt als die
Wasserstoffoxidationsreaktion. Der Grund dafiir liegt in den GroRen des Uberpotentials der
beiden Halbzellenreaktionen. Fiir die anodenseitige HOR ist das Uberpotential bereits sehr
klein, wodurch eine Verbesserung der bestehenden Katalysatoraktivitdt keinen Einfluss auf die
Leistungsdaten der PEMFC zeigt. Allerdings bietet der Katalysator trotzdem Optimierungs-
moglichkeiten, z.B. wére eine Verringerung des Platingehalts bei gleichbleibender Aktivitat
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wiinschenswert um Kosten zu reduzieren. Auf der Seite der Kathode ist noch viel Potential, um
die maximale Leistungsdichte zu erhéhen. Da die ORR die kinetischen Uberpotentiale
dominiert, kann dieses iiber optimiertes Katalysatordesign und Materialienauswahl in der
Theorie noch deutlich reduziert werden. Somit besteht der Forschungsbedarf in der
Katalysatorentwicklung fiir PEMFC zum groften Teil an den ORR-Katalysatoren um die
Aktivitdt zu steigern.

5.1.10.Vergleich der Aktivierungspolarisation mit experimentellen Daten

Stationdres Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, allgemeines Sdttigungsmodell

In diesem Abschnitt sollen simulative und experimentelle Ergebnisse miteinander verglichen
werden. Die Experimente wurden am arbeitsgruppeninternen Teststand von Nicolai Schmitt
und Katharina Jeschonek durchgefiihrt und die Daten zur Verfiigung gestellt. Dabei handelt es
sich um Polarisationskurven fiir die Variation der relativen Feuchte. Die relative Feuchte wird
dabei iiber die Temperatur in den Sattigungseinheiten fiir Anode und Kathode eingestellt. Es
werden nur symmetrische Einstellungen betrachtet, d.h. die relative Feuchte ist in beiden
Halbzellen gleich. Die folgende Tabelle 5-6 zeigt eine Ubersicht iiber die im Experiment
verwendeten Materialien und Betriebsbedingungen.

Tabelle 5-6 Materialien und Betriebsbedingungen.

Parameter Einheit Wert

GDL - SGL Sigracet® 39 BC
Katalysator - HISPEC-3000
Membran - Nafion-211
Zelltemperatur T °C 80

Druck p atm 1

Sauerstoffanteil ag, - 0,21

Platinbeladung mg cm™ 0,092

Anode apg

Platinbeladung mg cm™ 0,26

Kathode ap; ¢

Die Membran-Elektroden-Einheit wurde iiber ein CCS-Verfahren mit einem CNC-Spriihroboter
in der Arbeitsgruppe prapariert. Zur Methodenentwicklung und exakten Beschreibung wird an
dieser Stelle auf die Monografie von Katharina Jeschonek®! verwiesen.

Das implementierte Modell muss aufgrund der unterschiedlichen Materialien angepasst
werden. Dabei handelt es sich hauptsidchlich um die zuvor erwdhnten Betriebsbedingungen
sowie um Materialparameter, welche in der folgenden Tabelle 5-7 aufgefiihrt sind. Es wird
ebenfalls eine Nafion-211 Membran verwendet, wodurch die Transportmodelle in der Membran
bestehen bleiben kénnen. Es wird in diesem Fall das universelle Sattigungsmodell verwendet,
da nur der kinetische Bereich gefittet wird.
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Tabelle 5-7 Parameter der experimentell verwendeten Materialien.

Parameter Einheit M CL GDL

d wm 25 10 325

kr Wm'K! 0,3 0,27 0,25

€p - - 0,4 0,8

o Sm - 350 220

K m? - 102 1,510
(0] ° - 95 130

d, wm - 8 80

Der Fokus des Vergleichs experimenteller und simulativer Polarisationskurven liegt in dieser
Arbeit auf der Aktivierungspolarisation und dem Ubergang zum linearen Bereich (zwischen
Ucenn = 1,0V und Uge = 0,7 V). Es wird dabei eine normierte Stromdichte betrachtet. Dabei
wird die Stromdichte durch die maximale Stromdichte geteilt, um den Einfluss des
Massentransports auf den fokussierten Bereich der Polarisationskurve gering zu halten. Aus den
vorherigen Abschnitten konnte gefolgert werden, dass im Bereich der Aktivierungspolarisation
hauptsachlich die Austauschstromdichte der Sauerstoffreduktionsreaktion Form und Lage der
Polarisationskurve beeinflusst. Aus diesem Grund wird in diesem Abschnitt die Annahme
getroffen, dass in dem betrachteten Bereich ausschlief3lich die Austauschstromdichte der ORR
der einzige Parameter von Relevanz ist. Im Folgenden wird nun die simulative
Polarisationskurve iiber einen Vorfaktorn in der ORR-Austauschstromdichte an die
experimentellen Daten gefittet. Dabei wird der Vorfaktor gesucht, bei dem die
Fehlerquadratsumme zwischen experimentellen und modellierten Daten minimiert werden
kann. Die folgende Abbildung 5-36 zeigt beispielhaft das Ergebnis dieses Prozesses fiir eine
relative Feuchte von RH = 78%.

1 ,0 T | T | T | T | T
m  Experimentelle Daten
B Simulation mit n = 0,12 7
08 R -
) N
> 0,6 _ -
~ = 8pyanode = 0,092 mg cm2 . -
D O 4 Apy Catoge = 0,26 Mg cm™?
y — T=80°C CE
p=1atm "-
[~ Kat.: HISPEC-3000 r
GDL: SGL 39BC
0,2 — Mem.: Nafion-211 =
oo = 0,21
T RH=78% h
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1

o 02 04 06 08 1,0

;o1
[l | -

Abbildung 5-36 Fit der simulativen, normierten Polarisationskurve im Bereich der Aktivierungspolarisation an
experimentelle Daten.
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Der Parameterfit wird fiir eine sechs relative Feuchten im Bereich zwischen RH = 16 % und
RH =100% durchgefiihrt. Die Vergleiche zwischen experimentellen und gefitteten,
simulativen Polarisationskurven kénnen fiir jede relative Feuchte einzeln im Anhang in Kapitel
8.5 eingesehen werden. Um die Ergebnisse in Zusammenhang zu bringen und einen méglichen
Trend ausfindig zu machen, werden die Fitfaktoren der ORR-Austauschstromdichte in
Abbildung 5-37 gegen die relative Feuchte geplottet.

O 3 5 1 | 1 | 1 | 1 I 1 I
Modell Exponential
- | Gleichung ¥ =0 + A'exp(RO*X) L
Zeichnen n
y0 0,05208 +0,03151
0 ,4 A 2,23531E-4 + 5,2705E-4 -
RO 7,54446 +2,34671
|_ | Chi-Quadr Reduziert 0,00194 .
R-Quadrat (COD) 0,96008
Kor. R-Quadrat 0,93347 L]

' O 13 _aPt.Anode = 0v092 mg cm-2 ]

- | @ptcathoce = 0,26 Mg cm? i

T=80°C

O 2 | p= 1 atm _
) Kat.: HISPEC-3000

GDL: SGL 39BC

Mem.: Nafion-211

Og 1 _OLOZ =l0’21 - —

0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
o 02 04 06 08 1,0

RH | -

Abbildung 5-37 Zusammenhang zwischen Fitfaktor der ORR-Austauschstromdichte und der relativen Feuchte.

Werden die Fitfaktoren gegen die relative Feuchte aufgetragen, kann iiber eine Trendlinie ein
exponentieller Zusammenhang festgestellt werden. Bei der geringen relativen Feuchte von
RH = 16 % kann eine, im Vergleich zu den restlichen Punkten, hohe Abweichung von der
Trendlinie festgestellt werden. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass der Wert der
relativen Feuchte hier aulerhalb der in Kapitel 5.1.2 validen Betriebsbedingungen liegt. Der
Zusammenhang aus Fitfaktor und relativer Feuchte beschreibt die Abweichung der Simulation
von der experimentellen Kinetik unter Beriicksichtigung der relativen Feuchte. Es lésst sich die
Hypothese aufstellen, dass die relative Feuchte bei hohen Werten einen grof3eren Einfluss auf
die Katalysatoraktivitit besitzt, als es in den empirischen Modellen beschrieben wurde. Dabei
zeigen die simulativen Ergebnisse durchweg geringere Uberpotentiale als im Experiment. Die
experimentellen Daten zeigen schlechtere Werte, als in der Simulation mit den verwendeten
Materialien vorhergesagten Polarisationskurven. Zuvor konnte evaluiert werden, dass das
makrohomogene Modell Probleme bei der Beschreibung des Mehrphasentransport hat. Es ist
moglich, dass gerade bei hohen relativen Feuchten Effekte wie Fliissigwasseransammlungen in
der Katalysator- und Gasdiffusionsschicht die aktiven Zentren fiir die Sauerstoffzufuhr
blockieren, was im Modell nicht ausreichend beriicksichtigt wird. Zhang et al.**” schlagen in
ihrer Arbeit ebenfalls einen feuchtigkeits- und temperaturabhédngigen Zusatzfaktor fiir die
Kinetik vor. Dieser, sich in der gleichen Grolenordnung befindliche Parameter, zeigt einen
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linearen Verlauf mit der relativen Feuchte. Der dort beschriebene Faktor wird in
Zusammenhang mit dem Ladungstransferwiderstand gesehen. Dieser steigt bei groferen
Stromdichten, da mehr Wasser produziert und sich somit mehr Feuchtigkeit im System
befindet.??” Dieser Effekt wurde bisher in der vorliegenden Arbeit nicht beriicksichtigt und kann
nun iiber die Korrelation des Fitfaktors mit der relativen Feuchte fiir die Modellierung von
PEMFCs eingefiihrt werden. Die empirische Bestimmung des Faktors sollte fiir jedes System
spezifisch bestimmt werden, da sehr viele material- und produktionsbezogene Faktoren, wie
Katalysatoraktivitit, -verteilung und -stabilitit hier eine Rolle spielen. Uber die starke
Abhidngigkeit des betrachteten Systems kann auch der Unterschied des linearen
Zusammenhangs des Faktors mit der relativen Feuchte von Zhang et al.??” zur hier beobachteten
exponentiellen Trendlinie erklart werden.
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5.2. Zeitabhdngige Rechnungen

5.2.1. Implementierung und Validierung des transienten Modells

Um zeitabhdngige Simulationsexperimente und damit eine zeitliche Steuerung der
Zellspannung zu ermoglichen, miissen ausgehend von der validierten stationdren
Modellimplementierung in COMSOL Multiphysics® 4.3a einige Anderung durchgefiihrt werden.
Zuerst werden die Differentialgleichungen aus Kapitel 4.1.2 mit den dort bereits aufgefiihrten,
zeitabhdngigen Akkumulationstermen erweitert. Um Vergleichbarkeit mit den stationidren
Resultaten herzustellen, wird auf dasselbe Rechengitter zuriickgegriffen, wie es bereits in
Kapitel 5.1.1 gezeigt wurde. Die Losereigenschaften fiir die unterschiedlichen
Kopplungsmethode (fully coupled und segregated) fiir den zeitabhéngigen Loser sind im Anhang
in Abschnitt 8.3.2 einsehbar.

Fiir die elektrochemischen Experimente muss die Steuerung der Zellspannung als Funktion der
Zeit implementiert werden. Dabei wird die Zellspannung iiber die Dirichlet-Randbedingung des
Elektrodenpotentials auf der Kathodenauflenseite gesteuert. Fiir die Validierung des
zeitabhidngigen Modells werden die Polarisations- und Leistungskurven herangezogen. Im
Folgenden wird zunachst die Implementierung der Polarisationskurve und damit einer linearen
Spannungsidnderung gezeigt. In der folgenden Abbildung 5-38 sind auf der linken Seite
Polarisations- und Leistungskurven fiir eine Rampen- und Stufenfunktion im Vergleich zu den
stationdren Ergebnissen des Ausgangsfalls gezeigt. Rechts sind die verwendeten Rampen- und
Stufenfunktionen fiir die zeitabhéngige Steuerung der Zellspannung gezeigt.
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Abbildung 5-38 Polarisations- und Leistungskurven fiir Rampen- und Stufenfunktion (links) sowie die verwendeten
Funktionen fir die zeitabhdngige Steuerung der Zellspannung (rechts)
Sowohl die Rampen- als auch die Stufenfunktion wurden so eingestellt, dass sie in einer Zeit
von t = 100 s die Spannungsdnderung von Uce = 1,0 V auf Uge = 0V vollziehen. Dabei fallt
auf, dass bei beiden im Ohm‘schen Bereich und in der Konzentrationspolarisation
Abweichungen bestehen. Zudem zeigt die mit der Stufenfunktion generierte Polarisationskurve
einen gezackten Verlauf, welcher durch die Natur der Stufenfunktion entsteht. Die
Entscheidung féllt aus diesem Grund auf die Rampenfunktion, welche im néchsten Schritt an
die stationdre Losung durch Parameterdnderung an die stationdre Losung herangefiihrt wird.
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Die folgende Abbildung 5-39 zeigt Polarisations- und Leistungskurven fiir die Variation der
Vorschubgeschwindigkeit der Rampenfunktion im Vergleich zur stationdren Losung.
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Abbildung 5-39 Variation der Vorschubgeschwindigkeit der Rampenfunktion zur Darstellung von Polarisations- und
Leistungskurven.

Es wird deutlich, dass mit abnehmender Vorschubgeschwindigkeit die zeitabhidngigen
Ergebnisse ndher an der stationdren Losung liegen. Bei einer Vorschubrate von
v = 0,0005Vs~! ist eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse erkennbar. Da die Ergebnisse
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von v = 0,01 Vs™! auch noch einen akzeptablen Verlauf
der Polarisationskurve zeigt werden im Folgenden die Rechenzeiten der beiden Raten fiir
unterschiedliche Kopplungsmethoden miteinander verglichen (Abbildung 5-40).
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Abbildung 5-40 Rechenzeiten fiir Polarisationskurven unterschiedlicher Vorschubrate und Kopplungsmethode.

Es ist zu erkennen, dass die Rechenzeiten fiir die langsame Vorschubrate erwartungsgemaf}
deutlich hoher sind als fiir die schnellere. Dabei ist zu erwdhnen, dass im Gegensatz zu dem
stationdren Loser in diesem Fall die segregierte Kopplungsmethode geringere Rechenzeiten als
die komplett gekoppelte Methode aufweist. Um zu entscheiden, mit welcher Vorschubrate
fortgeschritten wird, muss zwischen der Genauigkeit der Losung und der Rechenzeit
abgewogen werden. Fiir die Simulationen in COMSOL Multiphysics® 4.3a spielt die Rechenzeit
zunichst eine untergeordnete Rolle, weshalb der Genauigkeit und Vergleichbarkeit mit der
stationdren Losung der Vorzug gegeben wird und sich fiir eine Vorschubrate von
v = 0,0005 V s~ ! entschieden und die zeitabhdngige Losung als valide angesehen wird. Zudem
werden alle kommenden elektrochemischen Experimente mit dem segregierten
Kopplungsansatz gerechnet.

Fiir die Implementierung von elektrochemischer Impedanzspektroskopie und zyklischer
Voltammetrie werden die Losereigenschaften beibehalten und die aus Kapitel 4.1.5 bekannten
Eigenschaften der elektrochemischen Experimente verwendet. Die Implementierung der
Potentialschwindung bzw. des Potentialzyklus erfolgt {iber eine Wellen-, bzw. Dreiecksfunktion
in COMSOL Multiphysics® 4.3a. Dabei wird die Dreiecksfunktion an den Vertexpotentialen leicht
abgerundet, um Unstetigkeiten zu vermeiden. Die folgende Abbildung 5-41 zeigt beispielhaft
das implementierte Potential fiir elektrochemische Impedanzspektroskopie (links) und
zyklische Voltammetrie (rechts)
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Abbildung 5-41 Beispiele fir das implementierte Potential fiir elektrochemische Impedanzspektroskopie (links) und
zyklische Voltammetrie (rechts).

In folgenden Kapiteln soll nun der Einfluss der Doppelschichtkapazitit in den
Differentialgleichungen mithilfe von EIS und CV im in dieser Arbeit beschrieben Modellansatz
gezeigt und diskutiert werden. Anschlief3end werden noch Resultate der EIS mit Ergebnissen
der stationdren Parametervariation aus Abschnitt 5.1 abgeglichen werden.

5.2.2. Einfluss der Doppelschichtkapazitat
Transientes Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, allgemeines Sdttigungsmodell

In diesem Kapitel soll der Einfluss des Akkumulationsterms in den Differentialgleichungen des
Ladungstransports (4-18 und 4-19) untersucht werden. Die hier gezeigte spezifische
Kapazitatsdichte wird als Beitrag der Doppelschichtkapazitit an der Phasengrenze in den
Katalysatorschichten betrachtet und nur in diesen implementiert. In der Membran sowie den
Gasdiffusionsschichten finden keine kapazitiven Phdnomene statt, weshalb dieser Term hier auf
null gesetzt wird. Dabei wird zunachst die spezifische Kapazitédtsdichte {iber einen grof3en, nicht
realistischen Bereich variiert, um zunichst zu verstehen, wie sich diese in den Bode- und
Nyquist-Plots der elektrochemischen Impedanzspektroskopie verhilt. Anschliel3end werden
diese anhand eines einfachen Ersatzschaltkreises fiir Gasdiffusionselektroden (Abbildung
5-42) diskutiert.24%-24
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Abbildung 5-42 Ersatzschaltkreis flr eine Gasdiffusionselektrode.
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Dieser Ersatzschaltkreis ist die einfachste Darstellung einer Gasdiffusionselektrode. Der
Widerstand R beschreibt hierbei alle Widerstinde durch Ladungstransport in der
Brennstoffzelle. Der Widerstand Ryt beinhaltet alle mit der Reaktion verbundenen, resistiven
Komponenten, was Stoff- und Warmetransport beinhaltet.?*® Der Kondensator mit der
Kapazitdat C fasst alle kapazitiven Effekte zusammen, welche beispielsweise durch eine
elektrochemische Doppelschicht an der Grenzfliche zwischen Polymerelektrolyt und
Katalysator hervorgerufen werden.?*® Dabei wird im Ersatzschaltbild die Kathode und die
Membran berticksichtigt, da aus vorangegangen Ergebnissen aus Abschnitt 5.1 abgeleitet
wurde, dass die Anode fiir die PEMFC nicht der limitierende Faktor ist. Im Folgenden werden
nun die EIS-Resultate der Variation der spezifischen Kapazitdtsdichte (Abbildung 5-43)
anhand des Ersatzschaltkreises diskutiert.
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Abbildung 5-43 Bode-Plot flir den Betrag der Impedanz (links) und Nyquist-Plot (rechts) fur die Variation der
spezifischen Kapazitatsdichte.

Aus den Ergebnissen wird sichtbar, dass eine Erhohung der spezifischen Kapazitdtsdichte zum
Einsetzen kapazitiver Effekte bei geringeren Frequenzen fiihrt. Kleine Frequenzen bedeuten
laut Ersatzschaltkreis, dass der Kondensator ausreichend Zeit hat, um komplett geladen zu sein,
wodurch die Summe beider Widerstédnde eine Rolle fiir das Gesamtsystem spielen. Bei hohen
Frequenzen ist die Zeit des Spannungswechsel zu gering, um den Kondensator komplett zu
nutzen, weshalb hier ausschliel3lich der permanente Widerstand Ry von Bedeutung ist. Wird
die Kapazitdat nun erhoht, so wird dieser Effekt bereits bei geringeren Frequenzen erzielt und
die Anderung im Bode-Plot verschiebt sich in diese Richtung.37-40-24!

Im Nyquist-Plot wird dieser Effekt in der Ausbildung des Halbkreises deutlich. Dieser bildet sich
durch die Parallelschaltung eines Widerstandes mit einem Kondensator aus und kommt durch
zuvor erkldrtes Phanomen bei hohen Frequenzen zustande. Erkennbar ist dies unter anderem
an den Schnittpunkten des Halbkreises mit dem Realteil der Impedanz auf der x-Achse. Dabei
bildet der Schnittpunkt geringen Wechselstromwiderstands den permanenten Widerstand R,
des Ersatzschaltkreises ab, wdhrend der zweite Schnittpunkt die Summe aus beiden
Widerstdnden bei geringen Frequenzen zeigt.?’*%?1 Bei den in Abbildung 5-43 gezeigten
Rechnungen lauft R, mit steigender Frequenz gegen null. Die Impedanzsimulation mit
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pC = 20 MF kg m™ zeigt einen Wert von Rq = 2,95 - 10~7Q cm? fiir die héchste Frequenz von
w = 1kHz.

Auf die PEMFC bezogen bedeutet dies, dass bei hohen Frequenzen nur die Widerstdnde durch
Ladungstransport den Wechselstromwiderstand beschreiben. Bei geringen Frequenzen
kommen noch Widerstdnde durch Ladungsdurchtritt, Reaktion und Massentransport hinzu.
Hier muss zusatzlich beachtet werden, bei welchem Fixpotential die elektrochemische
Impedanzspektroskopie durchgefiihrt wird, um zu erkennen, in welchem Bereich der
Polarisationskurve sich die Messung befindet. So kann entschieden werden, wie relevant der
Beitrag von Reaktion, Ladungs- oder Massentransport ist. Bei in dieser Arbeit betrachteten
Simulationen von Uy, = 0,9V werden ausschlief3lich reaktionsbezogene Effekte, bei Uy =
0,7V zusatzlich Ladungstransport betrachtet. Die fiir die spezifische Kapazitédtsdichte
verwendeten Werte aus Abbildung 5-43 sind frei gewahlt und sollen lediglich das kapazitive
Verhalten in den EIS-Plots zeigen. Die spezifische Kapazitdtsdichte kann {iber experimentell
aufgenommene Daten als Fitparameter verwendet werden. Nach diesen Erkenntnissen wird
nun noch die Hypothese, welche auch im Ersatzschaltkreis verwendet wird, dass die Kathode
die limitierende Halbzelle darstellt und die Anode fiir diese Beschreibung vernachlassigbar ist,
tiberpriift. Hierzu wird der Akkumulationsterm der Potentiale fiir Anode und Kathode in
unterschiedlichen Grof3enordnungen betrachtet. Die folgende Abbildung 5-44 zeigt die
Ergebnisse fiir die Relevanz von Anode und Kathode auf die Variation der spezifischen
Kapazitiatsdichte im Bode-Plot.
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Abbildung 5-44 Bode-Plot fiir die Variation der spezifischen Kapazitatsdichte an Anode und Kathode.

Aus den EIS-Ergebnissen kann abgeleitet werden, dass die Variation der spezifischen
Kapazitdtsdichte den zuvor beobachteten Trend nur fiir die Kathodenseite abbildet.
Veranderungen der spezifischen Kapazitidtsdichte auf der Anodenseite zeigen fiir das
betrachtete makrohomogene PEMFC-Modell keine Verdnderung im Bode-Plot. Aus diesem
Grund wird fiir weitere Schritte auf den Term auf der Anodenseite verzichtet.

Mit zuvor besprochener Anderung am Modell wird nun der Einfluss der spezifischen
Kapazitatsdichte in einem weiteren elektrochemischen Experiment iiberpriift. Die folgende
Abbildung 5-45 zeigt zyklische Voltammogramme fiir diese Parametervariation. Dabei wurde
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die Sauerstoffreduktionsreaktion unterdriickt, da sonst die Polarisationskurve die Ergebnisse
der CV tiberlagert.

T T I T
80 —rvu==1 sv zsyklen — gon%( Egk?nT .
—— 20 MF kg m*
40
Q
£
< 0
-40
-80 ] ] ] ] ]
0 0,4 0,8 1,2
u/v

Abbildung 5-45 Zyklisches Voltammogramm fir die Variation der spezifischen Kapazitatsdichte.

Aus den Ergebnissen der Abbildung der zyklischen Voltammetrie wird ersichtlich, dass mit
steigender spezifischer Kapazitédtsdichte das Zyklovoltammogramm gréf3er aufgespannt wird.
Somit bestatigt das CV das in der EIS beobachtete Verhalten. Dieses typisch kapazitive Verhalten
ist auch aus experimentellen Versuchen, nicht nur fiir die PEMFC bekannt**24224 In der
Literatur beschreibt das kapazitive Verhalten ein Rechteck in der Darstellung.?*® Die hier
gezeigten Ergebnisse weisen in den Bereichen der Umkehrpotentiale sowohl im anodischen als
auch kathodischen Ast Rundungen auf. Ob dieses Verhalten durch die Modellbeschreibung oder
durch Numerik auftritt, konnte nicht abschliel3end geklart werden. Im Vergleich zu typischen
Zyklovoltammogrammen fiir Sauerstoff/Wasserstoff-Systeme an Platinkatalysatoren sind hier
keine Oxidations-, Reduktions-, Adsorptions- und Desorptionspeaks gezeigt.?*+-24 Diese kénnen
durch iiber weitere kinetische Beschreibungen zu diesem Modellansatz hinzugefiigt werden,
sollen hier aber nicht weiter behandelt und verfolgt werden.?¥-2*° Um die Simulation iiber die
Kapazitit an experimentelle Daten anzupassen sollte in Zukunft auf die elektrochemische
Impedanzspektroskopie und die Bode-Plots zuriickgegriffen werden. Fiir das nichste Kapitel
werden zudem ausschlie8lich die Bode-Plots des Betrags der Impedanz verwendet, um die
Parametertrends aus Kapitel 5.1 zu iiberpriifen. Da der Kapazititswert nicht {ber
experimentelle Daten angepasst werden konnte, werden fiir die kommenden
Parametervariationen unter der Annahme gerechnet, dass der Ladungstransport und -iibergang
sehr viel schneller als der Massentransport stattfindet und somit der zeitabhingige
Akkumulationsterm fiir die Potentiale nicht von Relevanz ist. Durch diese Annahme wird auch
die Vergleichbarkeit zu den stationdren Ergebnissen gewaihrleistet, da keine unbekannten
Parameter eingefiihrt werden.
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5.2.3. Parametervariation in der elektrochemischen Impedanzspektroskopie

Transientes Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell, keine
geitabhdngigen, kapazitiven Akkumulationsterme fiir die Potentiale

In diesem Kapitel werden simulative Ergebnisse der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
fiir die Aktivierungspolarisation (Ugx = 0,9 V)und den linearen Bereich (Ugx = 0,7 V) der
Polarisationskurve gezeigt. Die weiteren Einstellungen fiir die elektrochemische
Impedanzspektroskopie konnen Kapitel 4.1.5 entnommen werden. In den folgenden
Unterabschnitten werden ausgewdhlte Variablen des Ladungstransports, Betriebsbedingungen
und kinetische Beschreibungen untersucht und in Hinblick auf zuvor durchgefiihrte stationére
Ergebnisse diskutiert. Die Ergebnisse aller weiteren in Kapitel 5.1 untersuchten Parameter
konnen im Anhang in Kapitel 8.6 eingesehen werden. Die Wahl der Multiplikationsfaktoren und
Parameterwerte erfolgte analog zu Kapitel 5.1.

Protonenleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit

Zunichst wird mit der elektrischen und protonischen Leitfahigkeit der Ladungstransport iiber
die feste Phase und die Membran untersucht. Hierzu wird die elektrochemische
Impedanzspektroskopie im linearen Bereich der Polarisationskurve durchgefiihrt, um den
Potentialverlust durch Ladungstransport miteinzubeziehen. Es wird ein Fixpotential von (Ugx =
0,7 V) verwendet. Die folgende Abbildung 5-46 zeigt die Bode-Plots (Betrag der Impedanz) fiir
die Variation der elektrischen und protonischen Leitfahigkeit.
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Abbildung 5-46 Bode-Plots mit dem Betrag der Impedanz fir die Variation der elektrischen (links) und
protonischen Leitfahigkeit bei einem Fixpotential von (Ugyx = 0,7 V).

Bei hohen Frequenzen ist das Verhalten der reinen Leitfahigkeiten abgebildet, da hier laut
Ersatzschaltkreis (Abbildung 5-42) ausschliellich die der permanente Widerstand mit den
Ohm‘schen Verlusten eine Rolle spielt. Diese bilden den Trend aus den stationdren
Polarisationskurven sowohl fiir elektrische als auch protonische Leitfdhigkeit ab. Dabei wurde
dort festgestellt, dass die elektrische Leitfahigkeit in eine Limitierung lauft. Ab diesem Punkt
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bringt eine Erhohung der elektrischen Leitfdhigkeit keine wesentliche Verbesserung mehr, da
der Widerstand fiir den Elektronentransport nicht mehr signifikant gesenkt werden kann. Die
EIS-Ergebnisse bei hohen Frequenzen bestétigen diese Ergebnisse. Anders verhélt es sich fiir
den Protonentransport, wo noch Raum fiir Verbesserungsmoglichkeiten ist, was auch aus dem
Bode-Plot bei hohen Frequenzen sichtbar wird. Aufféllig bei geringen Frequenzen ist, dass eine
hohe Protonenleitfahigkeit hier einen hoheren Widerstand hervorruft als geringere.
Li und Pickup®' zeigen in ihrer experimentellen Arbeit vergleichbare Resultate. Dort wurde die
Nafion-Beladung der Katalysatorschicht verdndert, um die protonische Leitfdhigkeit zu
variieren. Die Versuche der elektrochemischen Impedanz wurden dort mithilfe der Nyquist-
Plots ausgewertet. Die Trends und Erklarung der Resultate spiegeln sich in den Ergebnissen
dieser Arbeit wider.

Temperatur

Als néchstes soll der Einfluss der Betriebstemperatur mithilfe von elektrochemischer
Impedanzspektroskopie auf die Kinetik und den Ladungstransport untersucht werden. Dazu
wurde die EIS fiir Fixpotentiale von Ug, = 0,9 V und Uy, = 0,7 V durchgefiihrt. Die folgende
Abbildung 5-47 zeigt die Bode-Plots mit dem Betrag der Impedanz fiir die Temperaturvariation
fiir die Aktivierungspolarisation (links) und den linearen Bereich (rechts).
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Abbildung 5-47 Bode-Plots des Betrags der Impedanz fir die Variation der Betriebstemperatur im kinetischen
(links) und Ohm’schen (rechts) Segment.

Es wird ersichtlich, dass im kinetischen Bereich der Polarisationskurve die Absolutwerte der
Impedanz frequenzunabhéngig sind. Fiir die Variation der Temperatur zeigt sich hier, dass es
einen optimalen Temperaturbereich zwischen 60 °C und 70 °C gibt. Dies bestétigt die Annahme
aus den stationdren Rechnungen, dass hier die Beschleunigung der Kinetik durch erhoéhte
Temperatur dem sinkenden Hydrierungsgrad entgegenwirkt.'®® Somit ist es fiir die an der Drei-
Phasen-Grenze stattfindende Reaktion wichtig, dass temperaturbedingt eine ausreichend
hydrierte Membran sowie Katalysatoraktivitdt vorhanden ist, welches fiir zuvor erwahnten
Temperaturbereich im vorliegenden PEMFC-System der Fall ist. Wird nun die EIS bei einem
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Fixpotential von Ug, = 0,7 V durchgefiihrt, spielt bei hohen Frequenzen wiederum nur der
permanente Widerstand eine Rolle, was hauptsédchlich der Elektronen- und Protonentransport
ist. Es ist eine geringe Temperaturabhingigkeit zu erkennen, was auf die Beschreibung der
Protonenleitfdhigkeit zurlickzufiihren ist (Gleichung 4-79). Bei geringen Frequenzen ist der
Einfluss der Temperatur grof3er. Durch die fortgeschrittene Reaktion wird dem Massentransport
hier auch bereits eine Bedeutung zugeschrieben. Asgharietal.?®?> beschreiben in ihrer
experimentellen Arbeit den gleichen Parameter mithilfe von Nyquist-Plots, betrachten aber
einen kleineren, moderaten Temperaturbereich. Ciureanu und Roberge?**® kommen auf dhnliche
Resultate bei Untersuchung der Feedgas- und Befeuchtungstemperatur der Kathode mit EIS. Zu
sehen ist, dass die Summe der Widerstdnde (aus dem Ersatzschaltbild) fiir hohe Temperaturen
geringer ist als flir niedrige. Eine hohere Temperatur beschleunigt den Stofftransport durch
Diffusion und sorgt so fiir die geringeren Absolutwerte der Impedanz bei kleinen Frequenzen.

Relative Feuchte

Da in den stationidren Ergebnissen neben der Betriebstemperatur auch die relative Feuchte
einen groflen Einfluss als Betriebsbedingung aufzeigte, wird auch deren Einfluss iiber die
elektrochemische Impedanzspektroskopie diskutiert. Es werden wieder sowohl der kinetische
als auch der Ohm‘sche Bereich iiber die Fixpotentiale untersucht. Die folgende Abbildung 5-48
zeigt die Bode-Plots des Absolutwerts der Impedanz fiir die Variation der relativen Feuchte fiir
die Aktivierungspolarisation (links) und den linearen Bereich.

| LB R L g 0,8
2’4 —a— 30 % RH| —a— 30 % RH
50 % RH - 50 % RH
- eI 05 |- —oim]
21 —=— 100 % RH | ’ —=— 100 % RH
~ ’ = U =0,7V
g | ;JZ;::J:H\‘/V ] Ng B su=10mv
S8t - Go4 =
N | ] N ]
"L | > X
1,2 0 LLLumLAmLLLumLLLumLLLuuuLLmeI
103 10 10" 10° 1073 10 10" 108
flHz fl Hz

Abbildung 5-48 Bode-Plots des Betrags der Impedanz fiir die Variation der relativen Feuchte im kinetischen (links)
und Ohm’schen (rechts) Segment.

Es ist zu erkennen, dass im kinetischen Bereich moderate und hohe relative Feuchten
frequenzunabhingige Resultate zeigen. Lediglich der niedrigste Wert zeigt eine Abhangigkeit,
und zwar in die Richtung, dass laut Ersatzschaltkreis das reaktionsbezogene Parallelelement
den Gesamtwiderstand reduziert. Das Ergebnis ist mit dem verwendeten Ersatzschaltkreis fiir
die Gasdiffusionselektrode nicht zu erkldren, weshalb die relative Feuchte von 30 % fiir die
Diskussion des iibrigen Parametertrends nicht verwendet wird. Das gleiche gilt fiir das
Verhalten der relativen Feuchte von 30 % bei dem Fixpotential von Ug, = 0,7 V. Fiir die
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restlichen Werte kann im kinetischen Bereich gezeigt werden, dass hohe relative Feuchten den
Gesamtwiderstand reduzieren. Das liegt hauptsichlich an der steigenden Hydrierung der
Membran, sodass die Reaktion problemlos an der drei-Phasen-Grenze stattfinden kann.
Gerlingetal.®* konnten in ihrer experimentellen Arbeit mit galvanostatischer
Impedanzspektroskopie bei geringen Stromdichten vergleichbare Trends fiir die relative
Feuchte aufzeigen. Hier werden ebenfalls geringer werdende Unterschiede bei hohen relativen
Feuchten beschrieben.?** Fiir den Ohm‘schen Bereich lasst sich erkennen, dass der Absolutwert
der Impedanz frequenzabhéngig ist. Bei hohen Frequenzen lasst sich der Einfluss der relativen
Feuchte auf den permanenten Widerstand sehen, welcher an diesem Punkt von der
Protonenleitfdhigkeit dominiert wird. Somit lasst sich festhalten, dass auch hier eine hohe
relative Feuchte den Protonentransport in der Membran aufgrund der besseren Hydrierung
verbessert. Bei geringen Frequenzen zeigt sich ein dhnliches Verhalten, nur mit leicht héheren
Widerstdnden. Wie schon zuvor bei der Temperatur konnen diese durch die moderat
stattfindende Reaktion durch geringe Stoffmengenbeitrége entstehen. Eine Erkldrung, welche
im Einklang mit den stationidren Ergebnissen steht, ist der effizientere Stofftransport durch die
Membran bei hoheren relativen Feuchten. Die Arbeit von Gerling et al.*>* zeigt auch in diesem
Potentialbereich vergleichbare Trends.

Reaktionskinetik

Zuletzt werden noch die Ergebnisse der Untersuchung der Austauschstromdichten vorgestellt.
Diese werden ausschlie8lich im Bereich der Aktivierungspolarisation betrachtet, da hier keine
weiteren Effekte eine Rolle spielen und die Kinetik isoliert betrachtet werden kann. Die folgende
Abbildung 5-49 zeigt die Bode-Plots des Betrags der Impedanz fiir die Variation der
Austauschstromdichte von HOR (links) und ORR (rechts) im Bereich der
Aktivierungspolarisation. Fiir die Variation der ORR-Austauschstromdichte wurde auf die
grol3en Werte verzichtet, da diese nach den stationdren Resultaten bei einem Spannungswert
von Ugey = 0,9 V bereits im Ohm‘schen Bereich der Polarisationskurve liegen.
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Abbildung 5-49 Bode-Plots des Betrags der Impedanz fiir die Variation der Austauschstromdichten der
Wasserstoffoxidationsreaktion (links) und der Sauerstoffreduktionsreaktion (rechts) im Bereich der
Aktivierungspolarisation (Ugx = 0,9 V).
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Die FErgebnisse fiir Wasserstoffoxidation und Sauerstoffreduktion zeigen sich als
frequenzunabhéngig. Dabei werden die Ergebnisse der stationdren Polarisationskurven
bestatigt, wonach eine Erhohung der Austauschstromdichte der Wasserstoffoxidation ab einem
gewissen Wert keine Verbesserung mehr bereithédlt. Anders ist der Fall fiir die
Sauerstoffreduktion, hier sind noch deutliche Verbesserungen (logarithmische y-Achse) bei
einer gesteigerten Austauschstromdichte aufgrund hoherer Katalysatoraktivitdt zu erwarten.
Bei beiden Halbzellenreaktionen kann der Trend fiir den Absolutwert der Impedanz mit einem
geringeren Uberpotential begriindet werden, nur dass bei der Wasserstoffoxidation dieses nicht
mehr signifikant reduziert werden kann.

Fazit

Die Resultate der Modellierung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie bestitigen die
Parametertrends aus den Polarisationskurven der stationdren Rechnungen. Zudem konnen
weitere Einblicke iiber Wechselstromwiderstdnde in unterschiedlichen Frequenzbereichen
erhalten werden. Bei Annahme eines einfachen Ersatzschaltkreises fiir Gasdiffusionselektroden
sind dies auf der einen Seite der permanente Ladungstransport und auf der Anderen
reaktionsbedingten Effekte. Festzuhalten bleibt zudem, dass die Impedanzen im Bereich der
Aktivierungspolarisation zum gréBten Teil frequenzunabhéngig sind. Fiir den weiteren Verlauf
ist die Verwendung eines erweiterten Ersatzschaltkreises von Vorteil, der gegebenenfalls
Diffusionsprozesse {iber ein Warburg-Element realistischer darstellt und die Anode
miteinbezieht.?*

929



6 Anwendung in FOAM-Extend 4.1

Aufgrund der Tatsache, dass der Nutzer in COMSOL Multiphysics® 4.3a nur begrenzte und
vorgegebene Moglichkeiten zur Steuerung der Numerik und der Implementierung der
Differentialgleichungen hat, wird das Modell in eine weitere Software iibersetzt. Dabei fiel die
Wahl auf OpenFOAM® (FOAM-Extend 4.1).2>2¢ QpenFOAM® basiert auf der
Programmiersprache C++ und nutzt die Finite-Volumen-Methode um numerisch
Problemstellungen (zumeist CFD) zu losen. Dabei wird der bestehende Ausgangscode?® der
Installation verwendet, um ein Modell fiir die Membran-Elektroden-Einheit der LT-PEMFC zu
entwickeln. In den folgenden Kapiteln werden hierzu zwei Ansétze vorgestellt. Die Entwicklung
der Loser erfolgte in Kooperation mit Dr.-Ing. Holger Marschall aus dem Fachbereich
Mathematik, Arbeitsgebiet Computational Multiphase Flow. Im kommenden Verlauf wird
gekennzeichnet, was Eigen- und Fremdbeitrag zur Code-Struktur ist. Die Rechnungen wurden
auf einem hausinternen Rechner mit Fujitsu D3227-A1 Hauptplatine und 32 GB Arbeitsspeicher
durchgefiihrt. Der Prozessor Intel® Xeon® E3-1246 v3 (3500 MHz, Boost 3900 MHz) besitzt vier
Kerne (acht logische). Das Betriebssystem ist Linux Ubuntu 18.04.

6.1. phomMEAFoam
6.1.1. Loser

Transientes Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell, keine
geitabhdngigen, kapazitiven Akkumulationsterme fiir die Potentiale

Fiir den ersten Ansatz wird als Grundlage ein bestehender Loser aus OpenFOAM® verwendet,
welcher an auf die Berechnung der LT-PEMFC erweitert werden soll. Die Anwendung
conjugateHeatFoam®’ beschreibt die Temperaturverteilung und Warmeiibergang fiir feste und
konvektive fliissige Phasen. Dabei ist das klassische Validierungsbeispiel fiir diesen Loser eine
mit Wasser laminar {iberstromte Metallplatte, wobei die Temperaturdnderung und -verteilung
durch die Konvektion aufgezeigt wird. Fiir betrachteten Phdnomene werden unterschiedliche
Klassen (conductTemperature und transportTemperature) angelegt, die zum einen den
Temperaturtransport liber die feste Phase und zum anderen den konvektiven Warme- und
Stofftransport beschreiben. Diese werden an der Grenzfliche miteinander gekoppelt. Dabei
wird die Attach/Detach-Funktion aus FOAM-extend 4.1 verwendet, welche die monolithische
(zuvor in COMSOL Multiphysics® 4.3a dem fully coupled-Ansatz dhnlich) Kopplung zwischen,
aber isolierte Berechnungen innerhalb der Doménen erlaubt. Fiir die Code-Struktur wird hier
auf das Git-Repository der Entwickler verwiesen.2*’

Ubertragen auf die LT-PEMFC bedeutet dies, dass bei Verwendung des conjugateHeat-Ansatzes
fiir die ablaufenden Prozesse neue Beschreibungen der Variablen und Differentialgleichungen
nach dem makrohomogenen Modellansatz in den Loser integriert werden miissen. Im folgenden
Dateiverzeichnis 6-1 wird der Aufbau der Ordner- und Dateistruktur fiir den LT-PEMFC-
Losungsansatz ~ phomMEAFoam  (pseudohomogenous  Membrane-Elektrode-Assembly)
aufgezeigt und darin deutlich gemacht, welche Funktionen aus conjugateHeatFoam?®’
tibernommen wurden und welche im Rahmen dieser Arbeit hinzugefiigt werden. Daneben wird
kurz der Inhalt der Dateien kommentiert. Dabei werden OpenFOAM®-Basisfunktionalititen wie
createFields.H und createMesh.H auf den PEMFC-Fall angepasst. Funktionen aus FOAM-Extend
4.1 wie attachPatches.H und detachPatches.H werden ebenso an den neuen Fall angepasst, in
ihrer Funktionalitit aber nicht verdndert. Im Gesamten gesehen, bleibt der Kern des
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conjugateHeatFoam-Losers unverandert, er wird lediglich auf mehrere Regionen und Variablen
fiir das PEMFC-System erweitert. Der Quellcode des Losers ist in phomMEAFoam.C enthalten
und wird, ebenso wie die weiteren PEMFC-bezogenen Dateien, im weiteren Verlauf erlautert.

Dateiverzeichnis 6-1 phomMEAFoam-Loser.

L—phomMEAFoam

attachPatches.H // Zusammenfiigen Patches (conjugateHeatFoam)

createFields.H // Erzeugung Parameterfelder (conjugateHeatFoam)
createMesh.H // Erzeugung Rechengitter (conjugateHeatFoam)
createVariablesACL.H // Erzeugung Variablen fiir aCL
createVariablesAGDL.H // Erzeugung Variablen fiir aGDL
createVariablesCCL.H // Erzeugung Variablen fiur cCL
createVariablesCGDL.H // Erzeugung Variablen fir cGDL
createVariablesMem.H // Erzeugung Variablen fir die Membran
detachPatches.H // Abtrennen Patches (conjugateHeatFoam)
globalParameters.H // Globale Parameter fiir die PEMFC
H2EgQnACL.H // DGL Gastransport H2 aCL

H2EgnAGDL. H // DGL Gastransport H2 aGDL

H2Egns.H // Zusammenfiigen der H2-DGLs zu Matrix
heatTransport.H // Berechnung Variablen Warmetransport

HOR.H // Berechnung HOR-Austauschstromdichte

lambdaEgnACL.H
lambdaEgnCCL.H
lambdaEgnMem. H
lambdaEgns.H

liquidWaterTransport.H//

DGL Wassertransport im Ionomer aGDL
DGL Wassertransport im Ionomer cGDL
DGL Wassertransport im Ionomer mem
Zusammenfliigen lambda-DGLs zu Matrix
Berechnung Variablen Flissigphasentransports

log.wmake // log-Datei

O2EqnCCL.H // DGL Gastransport 02 cCL
O2EgnCGDL. H // DGL Gastransport 02 cGDL

O2Egns.H // Zusammenfiigen 02-DGLs zu Matrix
ORR.H // Berechnung ORR-Austauschstromdichte
PhieEgnACL.H // DGL Elektrodenpotential aCL
PhieEgnAGDL.H // DGL Elektrodenpotential aGDL
PhieEqnCCL.H // DGL Elektrodenpotential cCL
PhieEgnCGDL.H // DGL Elektrodenpotential cGDL
PhieEqgns.H // Zusammenfiigen phiE-DGLs zu Matrix
PhipEgnACL.H // DGL Elektrolytpotential aCL
PhipEgnCCL.H // DGL Elektrolytpotential cCL
PhipEgnMem.H // DGL Elektrolytpotential mem
PhipEqgns.H // Zusammenfiigen phiP-DGLs zu Matrix

phomMEAFoam.C
physicalConstants.H

//
//

Quellcode phomMEAFoam,

z.T.
Physikalische Konstanten

conjugateHeatFoam

sEgnCCL.H // DGL Sattigung cCL

sEqQnCGDL. H // DGL Sattigung cGDL

sEgns.H // Zusammenfiigen s-DGLs zu Matrix
speciesTransport.H // Berechnung Variablen Gasphasentransport
TEgnACL.H // DGL Temperatur aCL

TEQnAGDL.H // DGL Temperatur aGDL

TEgQnCCL.H // DGL Temperatur cCL

TEgnCGDL.H // DGL Temperatur cGDL

TEgnMem. H // DGL Temperatur mem

TEgns.H // Zusammenfiigen der T-DGLs zu Matrix

waterTransportThroughIonomer.

H// Berechnung Var.

Wassertransp. Ionomer

xvEQnACL.H // DGL Wasserdampf aCL

xvEQnAGDL . H // DGL Wasserdampf aGDL

xvEQqnCCL.H // DGL Wasserdampf cCL

xvEgqnCGDL . H // DGL Wasserdampf cGDL

xvEgns.H // Zusammenfiigen H20-DGLs zu Matrix
Make

I_...
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Uber die Header-Dateien globalParameters.H und physicalConstants.H werden feste Parameter
sowie physikalische Konstanten fiir die PEMFC-Modellierung eingelesen. Variablen, die aus
Parametern und abhingigen Variablen berechnet werden, sind je nach Themengebiet in den
Header-Dateien heatTransport.H, HOR.H, liquidWaterTransport.H, ORR.H, speciesTransport.H
und waterTransportThroughlonomer.H beschrieben. Alle Dateien mit ,Eqn“ (kurz fiir engl
Equation, Gleichung) beinhalten partielle Differentialgleichungen der abhéngigen Variablen
oder deren Zuordnung in eine Losungsmatrix. In der folgenden Codierung 6-1 ist der relevante
Ausschnitt aus der Quellcode-Datei phomMEAFoam.C gezeigt, anhand dessen das Loserprinzip
gezeigt und diskutiert werden soll.

Codierung 6-1 phomMEAFoam.C (ohne Dateikopf).

34 \Fommmm e */
35

36 #include "fvCFD.H"

37 #include "coupledFvMatrices.H"

38 #include "subCycle.H"

39 #include "regionCouplePolyPatch.H"

40
41//*********************************//
42

43 int main(int argc, char *argvl[])

44

45 #include "setRootCase.H"

46 #include "createTime.H"

47 #include "createMesh.H"

48 #include "physicalConstants.H"
49 #include "globalParameters.H"

50 #include "createFields.H"

51 #include "createVariablesAGDL.H"
52 #include "createVariablesACL.H"
53 #include "createVariablesMem.H"
54 #include "createVariablesCCL.H"
55 #include "createVariablesCGDL.H"
56

57//**********************************//

58

59 Info<< "\nStarting time loop\n" << endl;
60

61 while (runTime.run())

62 {

63 // Detach patches

64 #include "HOR.H"

65 #include "ORR.H"

66 #include "speciesTransport.H"

67 #include "liquidWaterTransport.H"

68 #include "waterTransportThroughIonomer.H"
69 #include "heatTransport.H"

70

71 #include "detachPatches.H"

72 runTime++;

73

74 Info<< nl << "Time = " << runTime.timeName () << nl << endl;
75

76 // Coupled patches

77 #include "attachPatches.H"

78 #include "TEgns.H"

79 #include "PhieEqgns.H"

80 #include "PhipEgns.H"

81 #include "H2Egns.H"

82 #include "O2Egns.H"
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83 #include "xvEgns.H"

84 #include "lambdaEgns.H"

85 #include "sEgns.H"

86

87 if (runTime.outputTime())

88 {

89 runTime.write() ;

90 }

91 Info<k< " (math finish)" << endl;

92 Info<< "ExecutionTime = " << runTime.elapsedCpuTime() << " s
93 << " ClockTime = " << runTime.elapsedClockTime() << "s" << nl
<< endl;

94 }

95

96 Info<< "End\n" << endl;

97

98 return (0) ;

99 }

100

101

102 //****************************************************************** //

In den Zeilen 36-39 werden Dateien inkludiert, welche die Finite-Volumen-Methode (FVM),
sowie Kopplungsmatrizen und die monolithische Kopplung {iber Regionsgrenzen, sowie die
Verwendung weiterer Funktionen dieser Klassen ermoglichen. Diese Dateien stammen aus dem
src-Bereich von OpenFOAM®, bzw FOAM-Extend 4.1. Innerhalb der main-Funktion wird in den
Zeilen 45-47 iber Einlesen aus Bibliotheken des Testfalls dieser aufgebaut. In den Zeilen 48-55
werden nun Parameter, Konstanten sowie Variablen als volScalarField oder dimensionedScalar
instanziiert. Aufgrund der Anisotropie aller Variablen und der Abwesenheit von Vektoren im
Modell ist diese Vereinfachung auf diese zwei Objekttypen moglich. Im Anschluss wird die
Zeitschleife gestartet. Zunidchst sind die Patches der Regionen nicht aneinander zur
monolithischen Kopplung geheftet, sodass in den Zeilen 64-69 Variablen fiir jeden Zeitschritt
in jeder Region berechnet werden. In der folgenden Codierung 6-2 ist beispielhaft ein Auszug
aus HOR.H zur Berechnung von Variablen, die zur Wasserstoffoxidationsreaktion gehoren,
gezeigt.

Codierung 6-2 Ausschnitt zur Berechnung HOR-bezogener Variablen aus HOR.H.

01 // calculating variables for gas species transport - phase transition
and ab-/desorption in separated files

02 // +++ algorithm for explizit solving +++

03

//

10 // calculating gas concentration aCL

11 cACL =

12«

13 pA/ (Rgas*TACL)

147

//

35 // calculating effective Diffusion coefficient hydrogen aCL

36 DH2effACL =

37

38 (epsilon pACL/sqgr (tauACL) ) *DH2ref*pow (TACL/TRef,1.5) * (pRef/pA)
39 ),
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Aufgrund der Tatsache, dass die Variablen fiir jede Region extra angemeldet an der Object
Registry angemeldet werden miissen, entsteht eine Vielzahl an Variablen und Parametern,
welche am Ende des Namens mit der jeweiligen Region (aGDL, aCL, M, cCL, cGDL) oder der
Reaktion (HOR, ORR) versehen sind. Fiir die Ubersichtlichkeit, Fehlersuche und eine einfache
Bedienung ist diese Menge an Parametern ein Nachteil. Zudem erhoht sich auch die Rechenzeit
mit steigender Anzahl der Parameter. Fiir die Nutzung des vorhandenen conjugateHeatFoam-
Ansatzes war das allerdings die einfachste und schnellste Moglichkeit zur Implementierung.

Nach der Berechnung der Variablen werden in Codierung 6-1 in den Zeilen 78-85 nach der
Kopplung der Patches iiber attachPatches.H in Zeile 77 die Matrizen der Differentialgleichungen
iiber die Regionsgrenzen hinweg gelost. Dabei werden zunidchst die partiellen
Differentialgleichungen in den Dateien variableEqnRegion.H implementiert und in
variableEqns.H zu der variablenbezogenen Losungsmatrix hinzugefiigt und diese gekoppelt
gelost. Im Folgenden (Codierung 6-3 bis Codierung 6-5) ist dies beispielhaft fiir den
Wasserstoffanteil, welcher nur in der anodischen Gasdiffusions- und Katalysatorschicht gelost
wird, gezeigt.

Codierung 6-3 H2EgnACL.H

// PDE for hydrogen mole fraction in aCL
01 fvScalarMatrix* H2ACLEqn = new fvScalarMatrix

02 (

03 cACL*fvm: :ddt (xH2ACL)

04 -cACL*fvm: :laplacian(DH2effACL, xH2ACL, "laplacian (DACL,xACL)")
05 ]

06 -SFACL

07

Codierung 6-4 H2EgnAGDL.H

// PDE for hydrogen mole fraction in aGDL
01 fvScalarMatrix* H2AGDLEqn = new fvScalarMatrix

02 |

03 CcAGDL*fvm: :ddt (xH2AGDL)

04 -cAGDL*fvm: :laplacian (DH2effAGDL, xH2AGDL, "laplacian (DAGDL,xAGDL)™)
05)7

Codierung 6-5 H2Egns.H

01 // Subiteration loop (used for multi-region coupling) for hydrogen mole
fraction

02 coupledFvScalarMatrix H2Eqgns(2) ;

03 #include "H2EgnAGDL.H"

04 #include "H2EqQnACL.H"

05 // Add aGDL equation

06 H2Egns.set (0, H2AGDLEqQn) ;

07 // Add aCL equation

08 H2Egns.set (1, H2ACLEqQn) ;

09 H2Egns.solve(mesh.solutionDict () .solver (xH2ACL.name () + "coupled"));

In Codierung 6-3 und Codierung 6-4 wird in der fiir OpenFOAM® typischen Darstellung eine
Skalarmatrix der Differentialgleichung fiir die Berechnung mithilfe der Finite-Volumen-
Methode erstellt. Dabei wird fiir die Katalysatorschicht (Codierung 6-3) und die
Gasdiffusionsschicht (Codierung 6-4) eine eigene partielle Differentialgleichung erstellt. Diese
unterscheiden sich in der Verwendung der schichtbezogenen Variablen, den numerischen
Muster fiir den Laplace-Term und der Verwendung einer Massenquelle in der
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Katalysatorschicht. In der Codierung 6-5 werden die beiden als fvScalarMatrix eingefiihrte
partiellen Differentialgleichungen zu einer coupledFvScalarMatrix zusammengefiihrt. Diese
beinhaltet nun beide Differentialgleichungen, welche gekoppelt gelost werden (Zeile 9). Bei
phomMEAFoam.C handelt es sich um einen expliziten Algorithmus. Aus diesem Grund ist die
Reihenfolge im Algorithmus von Bedeutung. Dieser wurde in den Berechnungen der Variablen
systematisch so aufgebaut, dass alle Variablen zur Berechnung der partiellen
Differentialgleichungen fiir jeden Zeitschritt auf dem neuesten Stand sind. Bei der
Implementierung der partiellen Differentialgleichungen wurde das gleiche Prinzip angewendet.
Um diesen Loser fiir die LT-PEMFC zu testen wird ein Testfall aufgesetzt, welcher im folgenden
Abschnitt 6.1.2 gezeigt wird.

6.1.2. membraneElectrodeAssembly Testfall

Zur Testung des phomMEAFoam-Losers wird ein Testfall zur Validierung aufgesetzt. Dieser
beinhaltet die in Kapitel 4 beschriebene Geometrie, sowie Rand-, Sprung- und
Transmissionsbedingungen. Des Weiteren werden die Anfangswerte, Losereinstellungen und
numerischen Schemen festgelegt. Das folgende Dateiverzeichnis 6-2 zeigt die Ordner- und
Dateistruktur des aufgesetzten Testfalls. Dabei wird die fiir OpenFOAM® typische Ausfiihrung
verwendet. Diese unterteilt den Testfall in drei Bereiche. Uber den Ordner 0 werden
Anfangswerte, Einheiten der Variablen, Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir die
Regionen eingestellt. Im Bereich constant konnen iiber Bibliotheken konstante Parameter
eingelesen werden und im Unterordner polyMesh wird die Geometrie beschrieben und das
Rechengitter fiir die Regionen festgelegt. Im dritten Bereich system werden Loser- und
Kontrolleinstellungen sowie numerische Schemen fiir die Regionen definiert.

Zuerst werden in jeder Region in der Bibliothek constant—polyMesh—blockMeshDict die
Geometrie und das Rechengitter definiert. Dabei werden unter anderem auch die Rénder jeder
Region festgelegt. Spater werden diese dann liber die .setSet-Dateien mit den Patches verkniipft,
um die monolithische Kopplung der Regionen {iber attachPatches.H/detachPatches.H zu
ermoOglichen. Die folgende Abbildung 6-1 zeigt das erzeugte Rechengitter fiir die Membran-
Elektroden-Einheit, welches iiber blockMesh generiert und aus ParaView exportiert wurde.
Aufgrund der Tatsache, dass in Hohe und Tiefe jeweils nur eine Zelle vorhanden ist, ist das
Modell eindimensional. In den diinnen Schichten (Membran und Katalysatorschicht) werden
kleinere Volumenelemente implementiert als in der Gasdiffusionsschicht. Ein Beispiel zum
Aufbau des blockMeshDict fiir die anodische Katalysatorschicht ist im Anhang in Kapitel 8.7,
Codierung 8-2 zu finden.

aGDL aCL M cCL cGDL

Abbildung 6-1 Ausschnitt aus dem Rechengitter flir den Testfall membraneFElectrodeAssembly fir phomMEAFoam.
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Dateiverzeichnis 6-2 membraneElectrodeAssembly-Testfall fiir phomMEAFoam-Loser.

L—membraneElectrodeAssembly

aCL.setSet // Definition Patches aCL

aGDL.setSet // Definition Patches aGDL

Allclean // Skript Bereinigen des Modellordners
Allrun // Skript Durchfiihrung der Simulation
cCL.setSet // Definition Patches cCL

cGDL.setSet // Definition Patches cGDL

mea.foam // Datei zum Abrufen der Simulationsdaten
mem.setSet // Definition Patches Membrane
——a~0
aCL
L———orig // Definition von Initialwerten, Einheiten, Sprung-,
Rand- und Transmissionsbedingungen Felder
kACL
kappaACL
lambdaACL
Phi_eACL
Phi_ pACL
sigmaACL
TACL
xH2ACL
xVACL
aGDL
L—orig // zugehdrige Felder wie in aCL
cCL
L —orig // zugehdrige Felder wie in aCL
cGDL
L—orig // zugehdérige Felder wie in aCL
mem

L—orig // zugehdérige Felder wie in aCL

constant
aCL
electrochemicalProperties // Bib. zu elektrochemischen,
materialProperties // materialbezogenen
transportProperties // und Transportparametern
polyMesh
blockMeshDict // Definition Geometrie und Rechengitter

aGDL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
cCL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
cGDL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
mem // Der Aufbau gleicht dem von aCL

——system
controlDict // Definition von Kontrollparametern
aCL
fvSchemes // Definition numerischer Schemen
fvSolution // Definition von L&sungsparametern

aGDL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
cCL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
cGDL // Der Aufbau gleicht dem von aCL
mem // Der Aufbau gleicht dem von aCL
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Unter dem Verzeichnis 0-region—orig werden die Objekte fiir die Felder der abhéngigen
Variablen sowie deren zugehorigen Diffusionskoeffizienten angelegt. Dabei werden fiir alle
Variablen zundchst die chtRcTemperature-Randbedingungen zwischen den Regionen
verwendet. Diese stammt aus dem conjugateHeat-Fall und ist an sich speziell fiir die Temperatur
geschrieben. Zudem wird fiir die die =zugehorigen Diffusionskoeffizienten die
chtRcThermalDiffusivity-Bedingung verwendet. Nachfolgend zeigen die Codierung 6-6 und
Codierung 6-7 Beispiele fiir die Implementierung fiir die Temperatur und die
Warmeleitfahigkeit.

Codierung 6-6 Ausschnitt aus TACL.
09 FoamFile

10 {

11 version 2.0;

12 format ascii;

13 class volScalarField;

14 object TACL;

15}

//

20 dimensions [0OO O 100 0]1;

21

22 internalField uniform 343;

23

24 boundaryField

25 {

//

30 leftACL

31 {

32 type chtRcTemperature;
33 radiation off;
34 K kACL;
35 remoteField TAGDL;
36 value SinternalField;
37 }

//

50 }

Codierung 6-7 Ausschnitt aus kACL.

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class volScalarField;

13 object kACL;

14 }

//

17 dimensions [1 1 -3 =100 0]
18

19 internalField uniform 0.27;

20

21 boundaryField

22 {

//

27 leftACL

28 {

29 type chtRcThermalDiffusivitySlave;
30 remoteField kAGDL;

31 value uniform 0.27;
//

43}
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Dabei ist zu erwédhnen, dass bei erfolgreichem Testlauf die spezifische Randbedingung fiir eine
allgemeine Variable in eine generische Randbedingung umgewandelt werden muss.

Uber system werden die Loser- und Kontrolleinstellungen, sowie numerische Schemen fiir jede
Region festgelegt. Fiir die anodische Katalysatorschicht sind diese (fvSolution und fvSchemes)
im Anhang unter Abschnitt 8.7, Codierung 8-3 und Codierung 8-4 zu finden. Fiir die anderen
Regionen sind diese dhnlich aufgebaut. Zudem ist in Codierung 8-5 noch die Kontrollsteuerung
controlDict aufgefiihrt.

6.1.3. Fazit phomMEAFoam

Uber die Implementierung des MEA-Modells als phomMEAFoam in Form einer Abwandlung des
conjugateHeatFoam-Ansatztes®’ lasst sich abschliefend sagen, dass eine Implementierung der
Gleichungen und des Testfalls moglich und schliissig war, dieser allerdings zu keinen validen
Ergebnissen fithrte. Zumeist endete die Simulation nach dem ersten Zeitschritt in einem Core
dump, einem nicht néher definierten Abbruch der Rechnung. Hierfiir kann es eine Vielzahl an
Faktoren geben. Es ist moglich, dass das conjugateHeat-Framework nicht fiir so viele gekoppelte
Regionen und Variablen geeignet ist. Zudem ist der Ansatz fiir die LT-PEMFC mitsamt der
Nomenklatur der Variablen uniibersichtlich und unflexibel. Eine Methode, die neben der
monolithischen, auch eine segregierte Kopplung zulésst, sowie den Variablen in jeder Region
einheitliche Bezeichnungen iiberlasst, wére hier besser passend. Zudem konnte eine Flexibilitat
in der Anzahl der verwendeten Regionen eingefiihrt werden. Aus diesen Griinden wurde im
weiteren Verlauf der phomMEAFoam-Ansatz nicht weiterverfolgt und ein neuer Ansatz mit der
Moglichkeit zur Kopplung von mehreren Regionen und Variablen genutzt.

6.2. multiRegionFoam

Transientes Modell, Fick‘sche Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik, spezifisches Sdttigungsmodell, keine
zeitabhdngigen, kapazitiven Akkumulationsterme fiir die Potentiale

In diesem Abschnitt wird eine Implementierung des transienten Modells, wie in Kapitel 4.1.2
beschrieben, mithilfe einer weiteren Moglichkeit in OpenFOAM®/Foam-Extend 4.1 beschrieben.
Dabei handelt es sich um multiRegionFoam, was ein Losungsansatz fiir multi-Regionen und
multi-Variablen-Probleme ist. Dieser Ansatz wurde in der Gruppe von Dr.-Ing. Holger Marschall
entwickelt und in Kooperationen mit Anforderungen fiir die LT-PEMFC in dieser Arbeit
versehen. Dabei soll im folgenden Verlauf zunachst kurz das Grundgeriist des Losers erlautert
werden, bevor die in dieser Arbeit entwickelten Bestandteile zur Losung der LT-PEMFC gezeigt
werden.

6.2.1. Konzept von mul/tiRegionFoam

In diesem Abschnitt sollen die Funktionsweise und die Mdéglichkeiten des multiRegionFoam-
Losers beschrieben werden. Fiir mathematische und numerische Hintergriinde sowie fiir den
kompletten Quellcode sei an dieser Stelle auf die Veroffentlichung von Alkafri et al.>*® sowie das
Repository von multiRegionFoam®° verwiesen. multiRegionFoam ist ein allgemeines
Framework, um mehrregionale Probleme in Foam-Extend 4.1 nutzerfreundlich zu 16sen. Dabei
kann der Nutzer eigene Klassen mit seinen gewiinschten physikalischen oder chemischen
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Prozessen implementieren. Die folgende Abbildung 6-2 zeigt schematisch, wie flexibel und
modular multiRegionFoam aufgebaut ist.

regioninterfaces

Kopplungsmethode
partitioniert oder monolithisch
regionType B

regionType A regionType B

Abbildung 6-2 Schema des flexiblen, modularen Aufbaus von mu/tiRegionfFoam.

Dabei werden regionTypes definiert, in welchen ein bestimmtes Set an physikalischen Prozessen
ablauft. Diese werden dann im Rechenfall mit Doménen der betrachteten Geometrie verlinkt.
Die regionTypes konnen dann iiber die Geometrie miteinander gekoppelt werden, um das
Problem numerisch zu losen. Dabei ist es moglich Variablen iiber die Regionsgrenzen
monolithisch oder partitioniert (segregiert) zu koppeln. Zudem konnen statische oder
dynamische Rechengitter implementiert werden, sodass auch Prozesse betrachtet werden
konnen, die sich auf die Form des Rechengitters einer Region auswirken. Des Weiteren lassen
sich auch Grenzflaichenphdnomene zwischen den Regionen implementieren, welche {iber
regionInterfaces definiert werden konnen. Als einfaches Beispiel zur Verdeutlichung kann der
bereits erwahnte Testfall von conjugateHeatFoam, eine heil$ iiberstromte Platte mit dem Ziel

der Berechnung von Temperatur- und Geschwindigkeitsprofilen, dienen (Abbildung 6-3,
links).

transportTemperature
fluid
transportTemperature conductTemperature
fluid solid
conductTemperature conductTemperature
solid anotherSolid

Abbildung 6-3 Schematischer Aufbau der regionTypes fiir die Veranschaulichung und Validierung anhand einer
Uberstromten Platte mit einer (links) und zwei (rechts) festen Phasen.
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Es werden zwei regionTypes beschrieben, wobei zum einen transportTemperature die
Fluiddynamik und den konvektiven Warmetransport und conductTemperature nur den
Waérmetransport durch Fouriersche Warmeleitung fiir eine feste Phase enthélt. Diese werden
dann {iiber die Bibliothek constant—multiRegionProperties im Testfall den jeweiligen Regionen
fluid und solid zugeordnet. In der Veroffentlichung von Alkafri et al.>*® wurde der
multiRegionFoam-Loser am diesem Beispiel gegen den conjugateHeatFoam-Loser validiert. Fiir
diese Arbeit soll nun iiberpriift werden, ob der Loser auch fiir mehrere Schichten geeignet ist,
was mit dem zuvor beschriebenen Ausgangsfall mit einer weiteren festen Phase support
(Abbildung 6-3, rechts) erfolgt. Die folgende Abbildung 6-4 zeigt den Aufbau des Testfalls mit
zugeordneten regionTypes. Zwischen solid und support wird eine Anderung in der
Wairmeleitfahigkeit angesetzt (Faktor 10), um die festen Phasen voneinander unterscheiden zu
konnen.

=10 ===

i kT,solid

Abbildung 6-4 Rechennetz mit Zuordnung der regionTypes zu den geometrischen Domanen flr den Fall mit zwei
festen Phasen solid und support. Die Warmeleitfahigkeit unterscheidet sich dabei um den Faktor 10.

Die folgende Abbildung 6-5 zeigt die mit multiRegionFoam berechneten Temperaturprofile fiir
die Drei-Schicht-Anwendung eines iiberstromten Feststoffs mit abgestufter Warmeleitfahigkeit.

Abbildung 6-5 Temperaturprofile flir das Drei-Schicht-Problem eines Uberstromten Feststoffes mit abgestufter
Warmeleitfahigkeit.

Es ist zu erkennen, multiRegionFoam plausible Ergebnisse fiir das Drei-Schicht-Problem mit
abgestufter Warmeleitfdhigkeit zeigt. In der support-Schicht ist diese geringer als in solid,
weshalb hier eine Barriere in der Temperaturverteilung sichtbar wird. Daher ist
multiRegionFoam fiir die Anwendung in Modellierungen mit mehreren gekoppelten Regionen
und Variablen anwendbar. Im Folgenden Abschnitt soll nun die Ubersetzung und
Implementierung des in dieser Arbeit entwickelten Modells einer Membran-Elektroden-Einheit
der LT-PEMFC in regionTypes fiir multiRegionFoam vorgestellt werden.
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6.2.2. LT-PEMFC regionTypes

Fiir die Membran-Elektroden-Einheit der LT-PEMFC werden Klassen fiir die
Gasdiffusionsschichten, Katalysatorschichten und die Membran bendétigt. Die folgende
Abbildung 6-6 zeigt die schematische Anordnung der benétigten fiinf Klassen fiir die
Sandwichanordnung der MEA.

gasDiffusionLayer
(anodisch)
gasDiffusionLayer
(kathodisch)

Abbildung 6-6 Schematische Darstellung der regionTypes aus multiRegionFoam fir die Membran-Elektroden-
Einheit einer LT-PEMFC.

Zur Verdeutlichung, an welcher Stelle diese Klassen fiir den multiRegionFoam-Loser
implementiert werden, ist nachfolgend das vereinfachte Dateiverzeichnis 6-3 aufgefiihrt.

Dateiverzeichnis 6-3 vereinfachtes Dateiverzeichnis flir mu/tiRegionFoam.

applications

L—solvers

L—multiRegionFoam
createFields.H
multiRegionFoam.C
setDeltaT.H

dependencies
I_---

etc

src

coupledFvPatchFields
regionCoupledScalarFlux
regionCoupledScalarJump

dnaSolutionControl
——globalPolyPatch
——multiRegionSystem

regionInterfaceProperties

regionInterfaces
defaultInterface

regionInterface

regionProperties
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L———regions

anodicCL // Klasse Katalysatorschicht (Anode)
anodicCL.C // Quellcode
anodicCL.H // Headerfile
anodicCLParameters.H // Parameter fiur aCL

anodicGDL // Klasse Gasdiffusionsschicht (Anode)

anodicGDL.C
anodicGDL.H
anodicGDLParameters.H
cathodicCL // Klasse Katalysatorschicht (Kathode)
cathodicCL.C
cathodicCL.H
cathodicCLParameters.H
cathodicGDL // Klasse Gasdiffusionsschicht (Kathode)
cathodicGDL.C
cathodicGDL.H
cathodicGDLParameters.H

include
globalFCParameters.H // globale Parameter
ionomer // Klasse Membran

ionomer.C

ionomer.H

ionomerParameters.H
region

L——tutorials

Dabei werden die Klassen im Ordner src—regions angelegt. Fiir jede Klasse wird ein Ordner
angelegt, welcher den verwendeten Namen vorgibt. Dieser Ordner beinhaltet eine Header- und
Quellcode-Datei mit der gleichen Namensbezeichnung. In der Headerdatei werden die
verwendeten Variablen(-felder) hinsichtlich Namen und Typ deklariert. Daneben kénnen
private, geschiitzte und offentliche Funktionen, sowie Ausgangsvariablen der Klasse bestimmt
werden. In der Quellcode-Datei werden diese dann mit Inhalt gefiillt und die Variablen,
Gleichungen und partielle Differentialgleichungen definiert. Die Dateien regionParameters.H
beinhalten fiir die in den Regionen ablaufenden Prozesse wichtige konstante Parameter. Die
folgende Codierung 6-8 zeigt die Codestruktur fiir einen fiktiven, allgemeinen regionType,
genannt genericRegion, welcher den Aufbau der Klassen verdeutlichen soll.

Codierung 6-8 Headerdatei firr einen allgemeinen, fiktiven regionType, , genericRegion.H” nach Vorbild der im LT-
PEMFC-Modell verwendeten Regionen zur Veranschaulichung der Codestruktur.

B30 \Fmmm */
31 #ifndef genericRegion H

32 #define genericRegion H

33 #include "regionType.H"

34 #include "dimensionedScalar.H"

35 #include "multiRegionSystem.H"

36 #include "volFields.H"

37 #include "IOReferencer.H"

38 #include "HashPtrTable.H"

39 //*k*k*k*k*k*k*k*k*k*k*k**********************//
40 namespace Foam

41 {

42 namespace regionTypes

43 {
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44 [ e *\
45 Klasse genericRegion Deklaration
46\ ¥ m o o */
47 class genericRegion

48

49 public regionType

50 {

51 //—- Name

52 word regionName ;

53 //- Bibliotheken

54 IOdictionary Beispielbibliothek ;

55 //- Parameter

56 dimensionedScalar Parl ;

57 //—- Variablenfelder

58 autoPtr<volScalarField> Par2 ;

59 volScalarField Par3 ;

60 //- Losungsmatrizen, Bsp. T

61 tmp<fvScalarMatrix> TEqgn;

62 // Private Mitgliedsfunktionen

63 //- Updatefunktionen fiir Variablen (Beispiele)
64 void updateIlonomerProperties();

65 void updateGasSpeciesTransportProperties|() ;
66 void updatelLiquidWaterTransportProperties();
67 void updateAbsorptionDesorption () ;

68 void updateElectrochemistry () ;

69 void updateSourceTerms () ;

70 protected:

71 //—- RAbhé&ngige Variablen, Bsp. Temperatur
72 autoPtr<volScalarField> T ;

73 public:

74 TypeName ("genericRegion") ;

75 // Konstruktoren

76 genericRegion

77 (

78 const Time& runTime,

79 const word& regionName

80 )/

81 //- Destruktor

82 virtual ~genericRegion() ;

83 // Mitgliedfunktionen

84 // Zugangsfunktionen fiir abhidngige Variablen, Bsp. Temperatur
85 const volScalarField& T() const

86 {

87 return T ();

88 }

89 volScalarField& T()

90 {

91 return T ();

92 }

93 virtual bool active() const

94 {

95 return true;

96 }

97 virtual void correct():;

98 virtual scalar getMinDeltaT();

99 virtual void solveRegion() ;

100 virtual void prePredictor();

101 virtual void momentumPredictor();

102 virtual void pressureCorrector();

103 virtual void meshMotionCorrector();

104 virtual void setCoupledEqns() ;

105 virtual void postSolve();
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106 };

107 // * X k x Kk *x *k *x *x Kk *x Kk *x *k *x * Kk *x Kk *x *k *x * * *x Kk *x * *x * * *x * //

108 } // Ende namespace regionTypes

109 } // Ende namespace Foam
llo // * X k Kk K*x *x * * Kk *x * * Kk *x *x * * Kk *x * * Kk *x *x * * * *x * * * *x *x //

111 #endif

112 // EE R R I I I I I I I I S I I I I I I I I e b b b I b I e S S b IR b I b R b I I b I e IR b b I b b b IR b b 2 b b dh b 4 //

Die implementierten Headerdateien der fiinf Klassen fiir das LT-PEMFC-Modell sind aus
Ubersichtlichkeitsgriinden im Anhang, Abschnitt 8.8, Codierung 8-6 bis Codierung 8-10 zu
finden. Der Aufbau der Regionsklassen geschieht nach der objektorientierten Schreibweise in
C++ und nach Vorlage fiir die Implementierung fiir multiRegionFoam, wie in der Arbeit der
Gruppe um Dr.-Ing. Holger Marschall.>*®%>° beschrieben Dabei wird zunédchst (Zeilenangaben
fiir die Klasse genericRegion, Codierung 6-8) iiber Namensrdume (Z.40-42) der
Giiltigkeitsbereich der Klasse definiert. Anschliefend werden Name (Z.52), Datenbankobjekte
(Z.54), Parameter und Variablenfelder (Z.55-59) sowie Losungsmatrizen fiir die abhéngigen
Variablen (Z.61) deklariert. Uber private Mitgliedsfunktionen (Z.62-69) konnen Funktionen
festgelegt werden. In diesem Fall werden diese zur Aktualisierung und Berechnung der
Variablen nach jedem Zeitschritt genutzt. Im geschiitzten Bereich (Z.72) werden die
abhéngigen Variablen als volScalarField iiber die Nutzung von autoPtr implementiert, was im
Vergleich zur Implementierung ohne autoPtr Vorteile in der Speicherbereinigung besitzt. Nach
der Definition der Konstruktoren und des Destruktors (Z.75-82) werden noch offentliche
Funktionen beschrieben. Diese beinhalten zundchst den Zugang zu den geschiitzten,
abhéngigen Variablen von auRerhalb der Klasse (Z.84-92). Von den weiteren Funktionen (Z.97-
105) sind fiir diese Arbeit nur correct() und die setCoupledEqns() relevant. Die correct()-
Funktion wird fiir die Aktualisierung der Variablen bei jedem neuen Zeitschritt verwendet,
wiahrend in der setCoupledEqns()-Funktion die gekoppelte Losungsmatrix aufgebaut und
anschlielfend tiber multiRegionSystem gelost wird. Alle weiteren Funktionen sind fiir CFD-
Rechnungen relevant und miissen zumindest aufgrund des Geriists des Losers als leere
Funktionen implementiert sein. Die folgende Codierung 6-9 zeigt den Quellcode aus
cathodicCL.C  von  updateGasSpeciesTransportProperties()  als  Beispiel flir eine
Aktualisierungsfunktion des Transports in der Gasphase in der kathodischen Katalysatorschicht
(Gleichung 4-86 fiir effektive Diffusionskoeffizienten).

Codierung 6-9 updateGasSpeciesTransportProperties() als beispielhafte Aktualisierungsfunktion fir cathodicCL..C.

69 void

Foam: :regionTypes: :cathodicCL: :updateGasSpeciesTransportProperties ()
70 {

71 // Gaskonzentration nach dem idealen Gas

72 c_ =p /(RGas_*T ());

73

74 // effektiver Diffusionskoeffizient Sauerstoff

75 DEff0O2 () = epsilonP /sqgr(tau ) *pow((l -

s_()),3)*D0O2 *pow(Foam: :mag((T ()/TRef )), ) *(pRef /p );
76

77 // effektiver Diffusionskoeffizient Wasserdampf

78 DEffV () = epsilonP /sqgr(tau ) *pow((l -
s_()),3)*DV_*pow(Foam: :mag ((T_()/TRef )), )*(pRef /p )
79}
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Diese privaten Aktualisierungsfunktionen werden anschliefend in die o6ffentliche Funktion
correct() eingebunden (Codierung 6-10), welche im Algorithmus, abgesehen von dem ersten
Zeitschritt, vor jeder numerischen Iteration der Matrixbildung und -16sung ablauft.

Codierung 6-10 correct() aus cathodicCL.C.

745 void Foam::regionTypes::cathodicCL: :correct()

746 A

747 if (runTime () .timeIndex () '= 0)

748 {

749 // RAktualisierung der Felder

750 // Tonomereigenschaften

751 updateIonomerProperties () ;

752

753 // Massentransport in der Gasphase

754 updateGasSpeciesTransportProperties () ;
755

756 // Massentransport in der fliissigen Phase
757 updateliquidWaterTransportProperties() ;
758

759 // Rb-/Desorption

760 updateAbsorptionDesorption() ;

761

762 // Elektrochemie und Reaktionen

763 updateElectrochemistry () ;

764

765 // Quellterme

766 updateSourceTerms () ;

767 }

768 Info << mesh() .name() << " variables updated!" << endl;
769 }

Nach der Aktualisierung der Variablen werden die partiellen Differentialgleichungen definiert
und in die Losungsmatrix eingesetzt. Die folgende Codierung 6-11 zeigt beispielhaft fiir die
Temperatur die Implementierung der partiellen Differentialgleichung in der kathodischen
Katalysatorschicht in der Funktion setCoupledEqns().

Codierung 6-11 Ausschnitt aus setCoupledEqns() am Beispiel der Temperatur aus cathodlicCL.C.

771 void Foam::regionTypes::cathodicCL: :setCoupledEqgns ()
772 A

//

776 // partielle Differentialgleichungen cathodicCL
777 // Fouriersche Warmeleitung

778 TEgn =

779 (

780 rho *cv_*fvm::ddt(T_())

781 - fvm::laplacian(k (), T (), "laplacian(k,T)")
782 ==

783 - fvm::SuSp(-sT_, T ())

784 )

//

839 fvScalarMatrices.set

840 (

841 T () .name() + mesh().name() + "Egn",

842 &TEQn ()

843 )

//

880 1}
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Die komplette setCoupledEqns()-Funktion fiir die kathodische Katalysatorschicht ist im Anhang
in Abschnitt 8.8, Codierung 8-12 zu finden. Dabei sind nahezu alle partiellen
Differentialgleichungen des LT-PEMFC-Modells aus Kapitel 4.1.2 aufgefiihrt. Die Gleichung fiir
den Wasserstoffanteil ist dquivalent zur Gleichung des Sauerstoffanteils. Dabei wird zunachst
eine Beschreibung der partiellen Differentialgleichung in der OpenFOAM®-Notation verfasst (Z.
778-784), welche anschliefend mithilfe der Namensbezeichnungen der Region ihren Platz in
der flexiblen Kopplungsmatrix der Variablen erhilt. Die Eigenschaften der Kopplungsmatrix
werden im Testfall in multiRegionProperties definiert. Der Testfall sowie besondere
Charakteristika werden im nachsten Abschnitt besprochen.

6.2.3. MRFuelCell Testfall

Zur Testung des phomMEAFoam-Losers wird ein Testfall zur Validierung aufgesetzt. Darin
enthalten ist die Geometrie aus Kapitel 4.1.1, sowie Anfangswerte, Rand- Sprung- und
Transmissionsbedingungen. Aul’erdem werden Losereinstellungen und numerischen Schemen
festgelegt. Das folgende Dateiverzeichnis 6-4 zeigt die Ordner- und Dateistruktur des
aufgesetzten Testfalls. Der Testfall zeigt den OpenFOAM®-typischen Aufbau, welcher in die drei
Bereiche 0, constant und system unterteilt ist. Grundsatzlich dhnelt der Aufbau dem von
membraneElectrodeAssembly fiir phomMEAFoam. Der Testfall ist zundchst nur fiir die
partitionierte Kopplungsmethode verfiigbar. Nach den Ergebnissen aus Kapitel 5.2.1 zeigt diese
Methode auch die schnelleren Rechenzeiten fiir die =zeitabhidngige Simulation der
Polarisationskurve. Die wichtigsten Unterschiede und Besonderheiten der Ausfiihrung mit
multiRegionFoam werden im Folgenden naher erlautert.

Dateiverzeichnis 6-4 MRFuelCell-Testfall fir MEA-Klassen in multiRegionFoam.

L_MRFuelCell
Allclean // Skript Bereinigen des Modellordners
Allrun // Skript Durchfihren der Simulation
MRFuelCell. foam // Datei zum Abrufen der Simulationsdaten
potentialRamp // Potentialrampe fiir Polarisationskurve
——0

F———anodeCL // Definition von Initialwerten, Einheiten, Rand-,
Sprung- und Transmissionsbedingungen

L—orig
L—partitioned // partitionierte Kopplung
lambda // Felder der abhédngigen Variablen
phiE
phiP
T
xH2
xV
anodeGDL
L———orig
L —partitioned // zugehérige Felder wie in anodeCL
cathodeCL
L—orig
L —partitioned // zugehdrige Felder wie in anodeCL
cathodeGDL
L———orig
L—partitioned // zugehdérige Felder wie in anodeCL
membrane
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L———orig
L _partitioned // zugehdrige Felder wie in anodeCL

constant
multiRegionProperties // Kopplungseinstellungen
regionInterfaceProperties // Grenzflachenprozesse
anodeCL
dynamicMeshDict // Rechengittereinstellungen
electrochemicalProperties // elektrochem. Parameter
materialProperties // Materialparameter
operatingConditions // Betriebsbedingungen
transportProperties // Transportparameter
polyMesh
blockMeshDictPartitioned // Definition Rechengitter und

Geometrie

anodeGDL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
cathodeCL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
cathodeGDL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
membrane // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL

——system
controlDict // Kontrollparameter
coupledSolutionDict // Losungsparameter bzgl Kopplung

fvSchemes // globale numerische Schemen
fvSolution // globale LOsungsparameter
anodeCL

fvSchemes // regionsbezogene numerische Schemen

fvSolution // regionsbezogene Losungsparameter
anodeGDL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
cathodeCL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
cathodeGDL // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL
membrane // Der Aufbau gleicht dem von anodeCL

Das Herzstiick der Rechenfélle von multiRegionFoam sind die Bibliothek multiRegionProperties
und regionInterfaceProperties. Hier wird festgelegt, welcher Bereich des Rechengitters mit
welchem regionType verkniipft wird. Zudem wir die Art der Kopplung fiir die einzelnen
Grenzflachen und Variablen definiert. Die folgende Codierung 6-12 zeigt einen Ausschnitt aus
multiRegionProperties fiir den MRFuelCell-Testfall, wobei die Verlinkung der regionTypes mit den
geometrischen Bereichen und fiir eine Variable beispielhaft Kopplungseinstellungen aufgefiihrt
werden.

Codierung 6-12 Ausschnitt aus multiRegionProperties fir den Testfall MRFuelCell.

17 regions

18 (

19 ( anodeGDL (anodicGDL) )
20 ( anodeCL (anodicCL) )

21 ( membrane (ionomer) )

22 ( cathodeCL (cathodicCL) )
23 ( cathodeGDL (cathodicGDL) )
24);

25

26 partitionedCoupling

27 {

28 maxCouplelIter 10;

29 }

30

31 DNA

32 |

33 PhiE
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34 {

35 maxCouplelter 3;

36

37 residualControl

38 {

39 maxJumpRes le-4;

40 outputJumpResField no;
41 maxFluxRes le-3;

42 outputFluxResField no;
43 }

44 }

In den Zeilen 19-23 werden die Bereiche der Geometrie, welche iiber blockMeshDictPartitioned
in den zugehorigen Namensordnern definiert werden, mit den regionTypes verkniipft. Diese
Auflistung dient zudem als Grundlage fiir die Grofde der Losungsmatrizen der einzelnen
Variablen, welche von multiRegionFoam adaptiv an den Fall angepasst wird. Zudem legt diese
Auflistung auch die Reihenfolge der Regionen bei partitionierter Kopplung fiir den
Losungsalgorithmus fest. Dies erfolgt von oben nach unten, was in diesem Fall bedeutet, dass
anodische Bereiche vor der Membran und der Kathode gel6st werden. Im weiteren Verlauf
werden noch eine maximale Anzahl an Iterationen fiir die partitionierte Kopplung, sowie
Losereinstellungen fiir jede einzelne Variable (hier als Beispiel fiir das Elektrodenpotential
phiE) festgelegt. Der gesamte Code von multiRegionProperties ist im Anhang in Kapitel 8.8,
Codierung 8-13 zu finden. Dabei sind die verwendeten Iterations- und Loserparameter
Einstellungen, welche auch fiir die Validierung verwendet wurden. In regionInterfaceProperties
wird festgelegt, welche Variablen {iber welche Grenzflachen hinweg miteinander gekoppelt
werden. Zudem kann auch fiir jede Variable eine andere Kopplungsmethode eingestellt werden.
Auflerdem ermoglicht diese Bibliothek die Implementierung von ablaufenden Prozessen an der
Grenzflache. Die folgende Codierung 6-13 zeigt einen Ausschnitt aus regioninterfaceProperties
mit einer Grenzflache als Beispiel fiir den Testfall MRFuelCell.

Codierung 6-13 Ausschnitt aus regioninterfaceProperties fir den Testfall MRFuelCell.

17 partitionedCoupledPatches

18 (

19 anodeGDLanodeCL

20 {

21 interfaceType defaultInterface;
22

23 coupledPatchPair

24 (

25 (anodeGDL right)
26 (anodeCL left)
27 );

28

29 coupledFields

30 (

31 T phiE xH2 xV
32 );

33

34 defaultInterfaceCoeffs
35 {}

36 }

//

94 ) ;

95
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In dem gezeigten Ausschnitt wird die Grenzfliche zwischen anodischer Gasdiffusions- und
Katalysatorschicht betrachtet. Um die Grenzflidche eindeutig identifizieren zu konnen, wird
diese namentlich deklariert (Z. 19) und das Paar aus geometrischen Fldchen definiert, welches
die Grenzflache bildet (Z.23-27). Zudem wird der Typ der Grenzflache festgelegt, was hier mit
defaultinterface (Z.21). Der defaultInterface-Typ beinhaltet keine ablaufenden Prozesse. In den
Zeilen 29-32 werden die abhdngigen Variablen angegeben, welche iiber die betrachtete
Grenzfliche hinweg partitioniert gekoppelt werden. Da dieser Testfall ausschliel3lich
partitioniert gelost werden soll, bleibt die Angabe unter monolithicCoupledPatches (Z.96-99)
leer. Die kompletten Eintrdge in regionlnterfaceProperties konnen im Anhang, Abschnitt 8.8,
Codierung 8-14 eingesehen werden. Die betrachtete Geometrie und das Rechengitter sind im
makrohomogenen Modellansatz unabhingig von den ablaufenden Prozessen, weshalb im
dynamicMeshDict fiir alle Regionen der Typ staticFvMesh ausgewdhlt wird. Die Eintrdge aus
controlDict, coupledSolutionDict, fvSchemes (region) und fvSolution (region) sind im Anhang in
Abschnitt 8.8, Codierung 8-15 bis Codierung 8-18 aufgefiihrt. Dabei wird exemplarisch die
cathodeCL-Region verwendet, da hier nahezu alle Variablen aufgefiihrt sind. Fiir die anderen
Regionen werden vergleichbare Einstellungen verwendet. Der Wasserstofftransport auf der
Anodenseite ist hierbei mit dem Sauerstofftransport auf der Kathodenseite vergleichbar. Eine
Ausnahme bilden die Relaxationsfaktoren, welche aber noch im weiteren Verlauf hier im
Flief3text besprochen werden.

Fiir das Rechengitter wird die Eindimensionalitét iiber die Anzahl der Zellen in Hohe (1) und
Tiefe (1) eingestellt. Die folgende Abbildung 6-7 zeigt einen Ausschnitt des Rechengitters, bei
dem alle Regionen zu sehen sind. Jede Zelle hat eine Breite von Ax = 1 um. Die Schichtdicken
werden gemél} Tabelle 4-1 verwendet. Die Rechengitter der Gasdiffusionsschichten werden bis
zu ihren Rédndern mit konstanten Zellen fortgefiihrt. Auf die komplette Darstellung wird hier
aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

aGDL aCL M cCL cGDL

Abbildung 6-7 Ausschnitt des Rechengitters flr den Testfall MRFuelCellfir multiRegionFoam.

Zur Definition der Sprung- und Transmissionsbedingungen einer Variablen zwischen den
Regionen werden generische Randbedingungen verwendet. Diese wurden zunichst aus dem
Repository von multiRegionFoam?>® unter src—coupledFvPatchFields entnommen. Dabei handelt
es sich um die Klassen regionCoupledScalarFlux und regionCoupledScalarJump, iiber welche das
Feld der benachbarten Variablen, den zugehorigen Patch sowie der passende
Diffusionskoeffizient deklariert werden kann. Bei der Sprungbedingung kann noch eine
sprunghafte Anderung der Variable eingestellt werden. Diese Funktion ist fiir das
makrohomogene Modell der LT-PEMFC nicht relevant, weshalb hier der Standardwert von eins
(gleichbedeutend mit keiner sprunghaften Anderung) beibehalten wird. Mit diesen
Einstellungen werden die ersten Rechenversuche am Testfall durchgefiihrt.
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6.2.4. Ergebnisse multiRegionFoam

Nach den ersten Rechenversuchen und damit verbundenem Debugging, konnte festgestellt
werden, dass der Testfall keine strukturellen Fehler mehr aufweist. Allerdings konnten anfangs
nur wenige Zeitschritte erfolgreich berechnet werden, bevor der Loser abbrach. Daraus folgte,
dass die Losereinstellungen genauer untersucht und variiert werden sollten. Aus Diskussionen
auf Konferenzen und in der Projektkooperation folgte die Hypothese, dass die numerischen
Schemen und die Relaxationsfaktoren eine wichtige Rolle bei der Berechnung von
makrohomogenen MEA-Modellen spielen. Folglich werden fiir die Berechnung zunéchst die
numerischen Schemen, wie in Anhang 8.8, Codierung 8-17 angepasst, um eine gute Balance
zwischen Stabilitit und Rechengeschwindigkeit zu erzielen. Anschliefend werden die
Relaxationsfaktoren der einzelnen Variablen in den Schichten und an den Ubergingen zu
niedrigen Werten variiert, bis keine Verbesserung in den Zeitschritten bis zum Rechenabbruch
mehr erzielt werden kann. Hierfiir wurde zusdtzlich die Sprungbedingung
regionCouledScalarJump verandert, um die Relaxationsfaktoren direkt {iber die Dateien fiir die
Variablen in O-partitioned—orig einzustellen. Die regionCoupledScalarJump-Bedingung lasst
sich nun wie folgt fiir jede Variable definieren (Codierung 6-14).

Codierung 6-14 Beispiel zur Vorlage der Nutzung von regionCoupledScalar/ump.

24 boundaryField

25 H

26 left

27 {

28 type regionCoupledScalarJump;
29 interfaceType defaultInterface;
30 k "k";

31

32 relaxType fixed;

33 relax 0.5

34

35 neighbourRegionName membrane;

36 neighbourPatchName right;

37 neighbourFieldName T;

38 nonOrthCorr true;

39 secondOrder false;

40 value $internalField;
41 }

42 '}

Um ausreichend Konvergenz zu erzielen, werden die Relaxationsfaktoren fiir die Regionen
sowie die gekoppelten Grenzflachen angepasst, sodass der Testfall ohne Probleme gelost wird.
Dabei wird festgelegt, dass eine Zeit von t=100s mit Schrittweite At=0,1s ohne
Loserinstabilitdat berechnet werden soll. Dabei wird jedes Zellpotential isoliert simuliert, ohne
die Ergebnisse von vorherigen Rechenschritten mitzunehmen. Die folgende Tabelle 6-1 zeigt
die festgelegten Relaxationsfaktoren fiir den MRFuelCell-Testfall fiir multiRegionFoam fiir alle
abhingigen Variablen. Dabei werden zwei Zellspannungen betrachtet (Uge; = 1,0V und
Ucen = 0,6 V). Durch die beiden Zellspannungen wird der kinetische und ohm’sche Bereich der
Polarisationskurve abgedeckt.
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Tabelle 6-1 Relaxationsfaktoren flir MRFuelCell fir Zellspannungen von Uge; = 1,0 Vund Uge = 0,6 V
(Grenzflachen zwischen den Regionen werden mit | | dargestellt).

Ucen = 1,0V

aGDL [ aCL || M [ cCL i c¢GDL
T 0,75 0,5 0,75 0,5 0,75 0,5 0,75 0,5 0,75
be 0,01 0,01 0,01 - - - 0,01 0,01 0,01
bp - - 0,1 0,01 0,1 0,01 0,1 - -
yl - - 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 - .
Xi2 1,0 1,0 1,0 - - - - - -
Xoz ; - . . - - 1,0 1,0 1,0
Xy 0,75 0,75 0,75 - - - 0,75 0,75 0,75
s ; - . . - - 1,0 1,0 1,0
Ucen =06 V

aGDL [ aCL | | M [ cCL || c¢GDL
T 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
be 0,01 0,01 0,01 - - - 0,01 0,01 0,01
bp - - 0,05 0,01 0,05 0,01 0,05 - -
A - - 0,05 0,01 0,05 0,01 0,05 - -
Xiz 0,5 0,5 0,5 ; - ] ] ] _
Xo2 - - ; ; - - 0,2 0,2 0,2
Xy 0,5 0,5 0,5 - - - 0,01 0,01 0,01
s - - - - - - 10 10 10

Aus Tabelle 6-1 wird ersichtlich, dass bei geringeren Zellspannungen die Relaxationsfaktoren
fiir Variablen des Stofftransports zu kleineren Werten angepasst werden miissen. Grund dafiir
ist, dass der einsetzende Massen- und Ladungstransport das Gleichungssystem im gekoppelten
Ansatz im Vergleich zu dem kinetischen Bereich deutlich komplexer werden lasst. Hierdurch
kann es zu instabilen Verhalten des Losers (Oszillieren) kommen. Relaxationsfakoren dampfen
das Oszillieren des Losers, wodurch jedoch die Rechenzeit verldngert wird. Als erstes Ergebnis
kann hier festgehalten werden, dass das betrachtete PEMFC-Modell nur mit einer extrem
Unterrelaxation gelost werden kann. Wird das Modell ohne die Kopplung mit der Sattigung
gerechnet, ist es moglich, auch bei kleineren Zellspannungen grof3ere Relaxationsfaktoren fiir
den Gastransport (>0,5) zu verwenden. Die erhaltenen Ergebnisse sind ein Indiz, dass eine
zweiphasige Betrachtung des Massentransports in makrohomogenen MEA-Modellen eine
erhebliche Unterrelaxation notig werden lasst. Dies wird dadurch unterstiitzt, dass sich die
Relaxationsfaktoren bei einer Zellspannung von Ug; = 0,6 V fiir Wasserdampf auf der Kathode
(0,01) und der Anode (0,5) deutlich unterscheiden. Auf der Anodenseite wird keine fliissige
Phase betrachtet, wodurch sich das System der betrachteten PDEs vereinfacht und deswegen
weniger unterrelaxiert gerechnet wird.

Fiir Zellspannungen unter 0,6V war eine problemlose Rechnung durch Anpassung der
Relaxationsfaktoren nicht moglich. Griinde hierfiir sind, dass zum einen die
Relaxationsfaktoren extrem niedrig eingestellt werden miissten, wodurch die Linge der
Rechenzeit nicht mehr akzeptabel wird. Zudem werden die Initialwerte fiir den kinetischen
Bereich verwendet, wodurch die Toleranzgrenzen fiir niedrige Zellspannungen bei erh6htem
Massentransport schneller {iberschritten werden, worauf ein Abbruch der numerischen Losung
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erfolgt. Hierfiir kann das Modell in Zukunft zum einen mit einer dynamischen Relaxation
(Aitken-Ansatz) erweitert werden. Zum anderen kann das Kontrollskript angepasst werden,
sodass die Losungswerte einer vorangegangen Zellspannung als Initialwerte fiir den nachsten
Losungsschritt verwendet werden, um die Konvergenz des Losers zu erleichtern.

Mit den zuvor gezeigten Relaxationsfaktoren sowie weiteren Einstellungen fiir Loser und
Diskretisierungsschemen (system—region—fvSolution, system-—region—fvSchemes), welche im
Anhang, Codierung 8-17 und Codierung 8-18 fiir die kathodenseitige Katalysatorschicht
gezeigt sind, werden fiir unterschiedliche Potentiale bis zu einem Wert von Uc; = 0,6 V die
Profile der abhdngigen Variablen berechnet und mit den Daten des stationdren Modells in
COMSOL Multiphysics® 4.3a nach t = 100 s verglichen. Fiir diese Zeit wird im transienten
Ansatz ein stationarer Zustand angenommen. Dabei werden fiir COMSOL Multipyhsics® 4.3a die
Daten aus der Validierung nach dem Modell von Vetter und Schumacher’® aus Kapitel 5.1.2
verwendet. Die Berechnungen in Foam-Extend 4.1 erfolgen fiir jede Zellspannung als
eigenstdandige Simulation. In der folgenden Abbildung 6-8 werden die Profile der abhidngigen
Variablen im Vergleich zwischen Foam-Extend 4.1 und COMSOL Multiphysics® 4.3a gezeigt.
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Abbildung 6-8 Profile der abhdngigen Variablen der Implementierungen in Foam-Extend 4.1 (orange) und
COMSOL Multiphysics® 4.3a (schwarz) fir Zellspannungen im Bereich von U, = 1,0 V bis U =0,6 V.

Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass die Profile der meisten Variablen in Foam-Extend 4.1
(a-g) qualitativ dem Verlauf aus COMSOL Multiphysics® 4.3a im betrachteten Potentialbereich
entsprechen. Eine Ausnahme stellt hier die Sittigung dar, welche keine Anderung in der
Gasdiffusionsschicht zeigt. Bei einer Zellspannung von Uce; =0,6V wird in der
Katalysatorschicht zumindest ein Anstieg der Sattigung beschrieben. Quantitativ zeigen die
Profile jedoch einige Abweichungen im Implementierungsvergleich. Dies kann auf Unterschiede
in Rechengitter und Loseraufbau zuriickgefiihrt werden. Fiir die Implementierung in COMSOL
Multiphysics® 4.3a (adaptiv bis maximal Ax = 5 um) werden unterschiedliche und gréRere
Rechengitterelemente verwendet als in FOAM-Extend 4.1 (Ax=1um), wodurch eine
Abweichung in der lokalen Diskretisierung entsteht. Dies wirkt sich direkt auf die numerische
Losung der partiellen Differentialgleichungen aus und sorgt fiir abweichende Ergebnisse.
Zudem ist das Modell in COMSOL Multiphysics® mit einer Weitergabe der Ergebnisse an den
folgenden Potentialschritt implementiert. Die Ergebnisse der vorangegangenen Berechnung
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werden als Startwerte fiir die ndchste Simulation mit dem neuen Zellspannungswert verwendet,
wodurch die Abweichung der Startwerte zu den Losungen gering bleibt. In FOAM-Extend 4.1 ist
dies zum jetzigen Stand so implementiert, dass, abgesehen vom Elektrodenpotential, immer die
gleichen Startwerte verwendet werden, welche fiir den kinetischen Bereich giinstig gelegen
sind, jedoch zu den Ergebnissen des massentransferlimitierten Bereichs der Polarisationskurve
abweichen. Dies ist zudem ein Grund, warum es zu Problemen bei der Berechnung von
niedrigen Zellspannungen kommt.

Es kann festgehalten werden, dass die ersten Ergebnisse des Modells in FOAM-Extend 4.1
qualitativ die Profile der Implementierung des Modells von Vetter und Schumacher!® in COMSOL
Multiphysics® 4.3a widergeben, jedoch auch noch einige Abweichungen bei der quantitativen
Validierung zeigen. Es wird das typische Verhalten der meisten Variablen des PEMFC-Modells
beschrieben, allerdings zeigt die Implementierung bei der Beschreibung des Wassertransports
in der fliissigen Phase deutliche Schwichen. Dies wirkt sich auf die Beschreibung der direkt und
indirekt gekoppelten Variablen aus, was zu Abweichungen im Modellvergleich fiihrt.
Weiterfithrende Schritte fiir die aktuelle Modellimplementierung in FOAM-Extend 4.1 sind die
Uberarbeitung des Rechengitters, des Relaxationstypus und zugehoriger Parameter sowie die
Optimierung von Losungsparameter und Diskretisierungsschemen. Zudem sollte die
Losungsroutine dahingehende verbessert werden, dass eine Ubergabe von Ergebnissen als
Initialwerte fiir den folgenden Schritt oder eine Implementierung von zeitabhdngigen
Randbedingungen (Potentialrampe) ermoglicht wird. Zudem kommt es durch die verwendete
Beschreibung der Mehrphasigkeit zu Problemen in der Losung, weshalb hier die Erweiterung
auf ein detaillierteres, nicht-makrohomogenes Modell in Erwdgung gezogen werden kann.
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7 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Entwicklung eines Modells zur Durchfiihrung
simulativer  elektrochemischer = Charakterisierung der = Membran-Elektroden-Einheit
Niedertemperatur-Polymerelektrolytmembranbrennstoffzelle erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte. Dabei wurde, angelehnt an ein literaturbekanntes, stationdres Modell, ein System
gekoppelter, partieller Differentialgleichungen hergeleitet, welches Ladungs-, Stoff- und
Warmetransport der PEMFC  beschreibt. Die betrachteten Gasdiffusions- und
Katalysatorschichten sowie die Membran wurden als makrohomogen betrachtet, was keine
Auflosung der Schichtgeometrie und gemittelte Material- und Transporteigenschaften zur Folge
hat. Die Berechnung des Modells erfolgte iiber ein eindimensionales Rechengitter und kann
stationdr und zeitabhingig durchgefiihrt werden. Dafiir wurden die Halbzellenreaktionen der
Wasserstoffoxidation (Anode) und Sauerstoffreduktion (Kathode) in den Katalysatorschichten
implementiert. Zudem wurde der Wassertransport in der Polymerelektrolytmembran iiber
Riickdiffusion und elektroosmotischem Effekt beschrieben. Dabei wurde der Austausch mit
Wasserdampf aus den pordsen Schichten {iber Ab- und Desorption beschrieben. Im pordsen
Medium wurde kathodenseitig Mehrphasigkeit angenommen, wobei Wasser den
Aggregatszustand zwischen gasformig und fliissig wechseln kann. Uber die kathodenseitige
Implementierung des Elektrodenpotentials konnen potentiometrisch elektrochemische
Charakterisierungsmethoden wie Polarisations- und Leistungskurven, elektrochemische
Impedanzspektroskopie und Zyklovoltammetrie implementiert und gesteuert werden.

Das Modell wurde zuerst in COMSOL Multiphysics® 4.3a implementiert und fiir den stationédren
Rechenfall gegen die MATLAB 2021a-Version des Modells von Vetter und Schumacher’®
validiert. Dabei konnte eine gute Ubereinstimmung der beiden Implementierungen anhand der
Polarisations- und Leistungskurven festgestellt werden. Zudem zeigen auch die Profile der
abhéngigen Variablen {iber die MEA-Geometrie vergleichbare Ergebnisse. Mithilfe des validen
Ausgangsfall des Modells wurden verschiedene Transport- und Kinetikmodelle auf ihre
Giiltigkeit fiir das in dieser Arbeit betrachtete Modell untersucht. Dabei konnte festgestellt
werden, dass die Diffusion in der Gasphase sowohl iiber den Ansatz nach Fick als auch nach
Maxwell-Stefan mit vergleichbaren Ergebnissen in der Polarisations- und Leistungskurve
beschrieben werden kann. Fiir den Transport der fliissigen Phase durch die pordse
Gasdiffusionsschicht wurde versucht, eine universelle Beschreibung nach Oh et al.?'” des
Kapillardrucks iiber Porenradius und Kontaktwinkel zu etablieren. Dieser Ansatz zeigt im
Vergleich zu dem validen, empirischen Modell, welches bei Vetter und Schumacher'® in
makrohomogenen Simulationen verwendet wurde, deutliche Unterschiede in den Profilen der
Sattigung. Lediglich fiir den kinetischen Bereich der Polarisationskurve zeigen die
Beschreibungen Ubereinstimmungen. Des Weiteren wurde fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion
die Implementierung der Butler-Volmer-'*® und Double-Trap-Kinetik!*? verglichen. Dabei
konnte anhand der Polarisations- und Leistungskurven beobachtet werden, dass die
mikrokinetische Double-Trap-Kinetik geringere maximale Strom- und Leistungsdichten liefert,
als die mit experimentellen Daten validierte Butler-Volmer-Kinetik, was in Einklang mit
bestehenden Literaturergebnissen'?* steht. Anhand der durchgefiihrten Uberpriifungen wurde
festgelegt, dass das Modell mit Fick’scher Diffusion, Butler-Volmer-Kinetik und dem
spezifischen, empirischen Sattigungsmodell fiir den Grof3teil der folgenden Versuche verwendet
wird.

Mit dem stationdren Modellansatz wurden nachfolgend Parametervariationen zur Bestimmung
des Einflusses von Material-, Kinetik- und Transportparametern sowie der Betriebsbedingungen
anhand von Polarisations- und Leistungskurven durchgefiihrt. Hierzu wurde der Fokus zuerst
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auf Einflussfaktoren gelegt, die sich mit der Membran und deren Hydrierung befassen. Dabei
konnte herausgefunden werden, dass eine erhohte Riickdiffusion und hohe
Protonenleitfdhigkeit in Kombination mit reduzierte Wassermitnahme aufgrund des
elektroosmotischen Effekts die Leistungsdaten (maximale Strom- und Leistungsdichte) der
Brennstoffzelle deutlich verbessern konnen. Auferdem fordern eine groldere Absorptionsrate
und relative Feuchte die Hydrierung der Membran, was sich positiv auf die Transportparameter
auswirkt.

Des Weiteren wurde der Einfluss von Transport- und Materialparametern fiir den
Mehrphasentransport in der pordsen Katalysator- und Gasdiffusionsschicht untersucht. Dabei
konnte festgestellt werden, dass der Ladungstransport mithilfe des makrohomogenen Modells
sehr gut beschrieben werden kann. Die aktuellen Materialien zeigen hier fiir die Anwendung in
der PEMFC eine ausreichend grol3e Leitfahigkeit, sodass eine Erhohung keine Verbesserung der
Leistungsdaten der Polarisations- und Leistungskurven mehr bedingt. Fiir die Betrachtung des
Stofftransport konnte nicht abschlie@end geklart werden, ob die Diffusion und Permeation
bereits effizient genug sind oder ob die Beschreibung des Massentransports mit dem
makrohomogenen Modellansatz nicht geeignet ist. Da die Literatur'®>?*? besagt, dass zumindest
die Diffusion in der Gasphase einen erheblichen Einfluss auf die Leistung der PEMFC nimmt,
darf die Verwendung des makrohomogenen Modellansatzes fiir die Beschreibung des
Mehrphasentransports zumindest in Frage gestellt werden.'®® Eine detaillierte Betrachtung mit
Auflosung der Kohlefaserstruktur wurde an dieser Stelle fiir weitere Arbeiten vorgeschlagen.
Fiir Betrachtung des Warmemanagements der Zelle wurden die Warmeleitfahigkeit und die
Betriebstemperatur untersucht. Dabei konnte herausgefunden werden, dass eine Erhohung der
Warmeleitfahigkeit der MEA die Leistung der Brennstoffzelle erhoht. Bei Betrachtung der
einzelnen Schichten, fallt auf das bei Katalysator- und Gasdiffusionsschicht dieser Trend
bestéatigt wird, da diese fiir die Abfuhr der entstandenen Reaktionswérme verantwortlich sind.
Bei der Membran ist eine geringere Warmeleitfahigkeit von Vorteil, da diese als
Temperaturbarriere zwischen Anode und Kathode dient. Eine hohere Betriebstemperatur
verringert kinetische Potentialverluste und sorgt fiir einen effizienteren Massentransport und
beugt dem Fluten der Kathode durch Verlagerung des Stofftransports in die Gasphase vor. Somit
konnte gezeigt werden, dass eine erhohte Betriebstemperatur die Leistungsdaten der
Polarisations- und Leistungskurven erh6hen.

Aus dem Vergleich der Variation der Austauschstromdichten fiir Wasserstoffoxidation und
Sauerstoffreduktion konnte geschlossen werden, dass die Sauerstoffreduktionsreaktion die
limitierende Halbzellenreaktion ist und hier noch viel Potential fiir Performanceerh6hung des
Katalysators hinsichtlich Aktivitit und Uberpotential vorhanden ist.

Mit dem stationdren Modell wurden Simulationen mit einer Feuchtevariation an experimentelle
Daten im kinetischen Segment der Polarisationskurve gefittet. Dabei konnte ein exponentieller
Verlauf des Fitfaktors festgestellt werden, welcher als feuchtebedingter Zugangsfaktor fiir den
Katalysator interpretiert wurde. Dieser Parameter kann mithilfe des Modells fiir weitere MEA-
Systeme bestimmt werden und in die Beschreibung der empirischen Kinetik aufgenommen
werden, sodass Simulation und Experiment in besserer Ubereinstimmung liegen.

Das Modell wurde in COMSOL Multiphysics® 4.3a fiir zeitabhéngige Steuerung mit transienten
Termen erweitert und die Polarisations- und Leistungskurven gegen den stationdren Rechenfall
intern validiert. Anschlie@Bend wurden Randbedingungen fiir elektrochemische
Impedanzspektroskopie und zyklische Voltammetrie implementiert. Mithilfe der EIS konnte der
Einfluss der elektrochemischen Doppelschichtkapazitit festgestellt werden und geschlossen
werden, dass dieser ausschlieRlich an der Kathodenseite von Relevanz ist. Uber EIS und CV
wurde ein Weg vorgeschlagen, die Werte der spezifischen Kapazitédtsdichte aus experimentellen
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Daten zu bestimmen. Die Trends zuvor durchgefiihrte Parametervariationen konnten mithilfe
von EIS im kinetischen und Ohm’schen Segment der Polarisations- und Leistungskurve fiir das
erweiterte, zeitabhdngige Modell bestétigt werden.

Zuletzt wurden zwei Implementierungsmoglichkeiten des Modells in FOAM-Extend 4.1
vorgestellt. Dabei konnte aus den Problemen und Fehlern des Losungsansatzes phomMEAFoam
in Kooperation mit multiRegionFoam eine Moglichkeit zur Kopplung von mehrregionalen und
multivariablen Gleichungssystemen entwickelt werden. In dieser Arbeit wurde der Loser fiir ein
Drei-Schicht-Problem erprobt und anschliefend Klassen und ein Testfall fiir die
Implementierung des MEA-Modells in mutliRegionFoam entwickelt. In Zuge dessen konnte
festgestellt werden, dass das vorhandene PDE-System einer extrem unterrelaxierten
numerischen Berechnung bedarf. Hierfiir wurden die Sprung- und Transmissionsbedingungen
in Kooperation angepasst, sodass fiir jeden Grenzflicheniibergang individuelle
Relaxationsfaktoren verwendet werden konnen. Qualitativ zeigt die Implementierung dhnliche
Profile wie zuvor beschriebene Version aus COMSOL Multiphysics® 4.3a, allerdings gibt es noch
Abweichungen in den Werten der abhingigen Variablen. Hier wurde Verbesserungspotential
an Rechengitter, Relaxationstypus, Diskretisierungsschemen und Loserparameter
sowie -routine erkannt und fiir weitere Arbeiten vorgeschlagen.
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8 Anhang

8.1. Detaillierte Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen

In diesem Kapitel werden die Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir alle
Schichtgrenzen des Modells und die einzelnen Variablen gezeigt.

Temperatur
aGC aGDL aCL M cCL cGDL cGC
—T =T, T = T—>
aT
T [ pcpa+V-(—kTVT)—ST=O
Kontinuierlich=—»
Ty =TecL
ke mVTm= krccVTecL
Kontinuierlich = <+— Kontinuierlich <«—  Kontinuierlich
TagpL = TacL TacL = Tm TecL = TeopL
k7a6pLVTagpL= k7 a2cLVTacL kr,acLVTacL= krmVTy krccLVTecL= krcopLVTeopL

Abbildung-8-1 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir die Temperatur.

Elektrodenpotential

aGC aGDL aCL M cCL cGDL cGC
cad cad
(o} [ V%‘FV (—aVe) — Sy, () =0 J ( V%"‘ V- (—oVg) — Sp,(¢e) =0 J
<+—Kein Fluss
e =0 n-(—oVe,) = 0 e = Ucen —*

Spannungskontrolle

n-(—aVg,) =1 —»
Stromkontrolle

Kein Fluss=—

n- (—JV(;be) =0

Kontinuierlich — «— Kontinuierlich
qbe,aGDL = ¢e,aCL ¢e,cCL = ¢E,CGDL
TaGDLVPe,acDL= TacLVPeacL OccLVPe,ccL= TecDLVPecGDL

Abbildung-8-2 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir das Elektrodenpotential.
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Elektrolytpotential

aGDL

cGDL

aCL M cCL
Cap
Va_tp + V- (—kVe,) = S, () = 0

~

Kein Fluss —»
n-(—kV¢,) =0

«—Kontinuierlich
¢p,aCL = ‘pp,M
KacL,VepacL= kmVepm

Kontinuierlich=—
d’p,M = ¢p.cCL

KMqup,M = KECLv¢p,E:

\d

<«+—Kein Fluss
n- (—kV¢,) =0

Abbildung-8-3 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir das Elektrolytpotential.

Stoffmengenanteile der Gase

aGC aGDL

4—xi = Ii'a
Kontinuierlich ———
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M
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<+—Kein Fluss
n-(—¢DiVx;) =0

cCL

cGDL
Xj = Xj o>
+«—— Kontinuierlich

Xi,cCL = Xi,cGDL
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[c‘ at

asz

+ V- (—cDEIVx0) — So2(x02) = 0 J

[

@k,

G5+ V- (—cDEVx,) — Sylx,) = 0

Abbildung-8-4 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fiir die Stoffmengenanteile der Gase.

cGC

cGC
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Wassergehalt im lonomer

aGC aGDL aCL M cCL cGDL cGC
Kein FIUSS m— 4 Kein Fluss
Drgr— e ) =0 Drga— o) =0
n =y, VAT F e ) = e VAT e =
1 a1 L &K
A ( oot v (——VA—FV%)—SA(A):U ]
+ Kontinuierlich
Kontinuierlich D A=At ;
ontinuierlich =————> LM MKM A,cCL cCLKcCL
Aacr = Au —WWLM “TF Vopm = — Var VAccr — F Vop,ccL
D D
B ?/.aCL Ve, — $acLKacL Vpact, = — ‘}M iy — ii:—MVth,M
M M
Abbildung-8-5 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen flir den Wassergehalt im lonomer.
Sattigung
aGC aGDL aCL M cCL cGDL cGC
§ = S =—>
Kontinuierlich
ScCL = ScGDL
KecL (f Pc(s))vs _ KeanL (5%(3))?
T’WVm,W as ect nWVm,W aS cGbL
Kein Fluss —»
K dp.
| =———=Vs | =0
I ( uVy ds s)
1 04 D; K _
[EE'I' v (_WVA_FV%) —Sl(l) =0 ]

Abbildung 8-6 Rand-, Sprung- und Transmissionsbedingungen fir die Sattigung.
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8.2. Matlab-Skript zur Auswertung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie

Bedienungsanleitung Matlabskript

### -Input - ###
1) Put the data for U(t) and I(t) in the same folder as the matlab script.
2) Open the script and enter the file-name of the data in line 30 & 31.
3) Make sure the range in line 27 covers the data-points you want to analyze.

- Info: The DFT-script will always remove the last data-point which is scanned in from
the DFT, because it belongs to the next period.

This has massive influence on the precision of the DFT.

4) Make sure the frequencies written in line 14 are the ones, with which you measured your
impedence.

### - Output - ###
5) The output-file will be named 'nyquist_bode.txt' and all old files called like this will be
overwritten.
6) The output-file has the following structure:
#1 #2 #3 #4 #5
f/ Hz ZRE / Q cm? -ZM /7 Q em? @/° |Z| / Qcm?

7) All columns are separated by commas.

Codierung 8-1 Matlab-Skript zur Auswertung der elektrochemischen Impedanzspektroskopie.

clear all
clf

% Frequenzspektrum von 107fstart bis 107fend.
start = -3;
_end = 37
Ungerundeter Frequenzbereich.
f = logspace(f start, f end, (abs(f start-(f end))*10)+1);

o Hh Hh
SORN |

oe

O 00 J o U wbhN

10 % 10 Frequenzen pro Dekade auf einer log-Skala. Gerundet auf 5
signifikante

11 % Stellen mit der Excel-Dateil "Frequenzen richtig gerundet 5signi".
Diese

12 % Frequenzen benutzt auch der Solver in Comsol. Wenn man es dort ander
13 % unbedingt auch hier &ndern!!

14 £ = [0.0010000 0.0012589 0.0015849 0.0019953 0.0025119 0.0031623
0.0039811 0.0050119 0.0063096 0.0079433 0.010000 0.012589 0.015849 0.019953
0.025119 0.031623 0.039811 0.050119 0.063096 0.079433 0.10000 0.12589
0.15849 0.19953 0.25119 0.31623 0.39811 0.50119 0.63096 0.79433 1.0000

1.2589 1.5849 1.9953 2.5119 3.1623 3.9811 5.0119 6.3096 7.9433 10.000
12.589 15.849 19.953 25.119 31.623 39.811 50.119 63.096 79.433 100.00
125.89 158.49 199.53 251.19 316.23 398.11 501.19 630.96 794.33 1000.0];
15

16

17 % Arrays fiir den Nyquist-Plot initiieren.

18 % f[Hz], real(z0) [Ohm], -Imag(Z0) [Ohm], ph-diff[degree], abs(z0)

19 nyquist = zeros(length(£f), 5);

20

21 for ii=l:1l:1length(f)

22

23 clf

24

25 % Only take the later half of the data points, assuming steady-state
of
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26 % the I(t)-signal is reached there. Not necessary for high
frequencies.

27 range = [509-1001+41ii*1001 1 1009=-1001411i*1001 2]; % Rectangular
range [start-row, start-column, end-row, and end-column].

28

29 % Reading of data & Parameters.

30 U = readmatrix('elv2 20mioF pvl 20mioF U.txt', 'Range', range);
31 I = readmatrix('elv2 20mioF pvl 20mioF I.txt', 'Range', range);
32

33 % Kreisfrequenz.

34 w=2*pi*f (ii) ;

35

36 % Zeitvektor definieren. Der letzte Punkt wird entfernt, denn er
gehort

37 % zur ndchsten Periode.

38 t = U(l:end=1, 1);

39 n = length(t);

40

41 % Plot I(t) and U(t) on the two top plots from 10000 to 20000.
Remove

42 % the last point as it belongs to the next period.

43 subplot(3,2,1)

44 plot(t, I(l:end=1, 2), "'=")

45 title('I(t) ")

46 subplot(3,2,2)

47 plot(t, U(l:end=1, 2), '=")

48 title('U(t) ")

49

50 % Compute the DFT.

51 U test = U((n/2)+1:end);
I

52 f = fft(I(l:end=1, 2));

53 Uf = £fft(U(l:end=-1, 2));

54

55 % Normalize DFT and remove first point. First point is the y-axis
shift

56 % f0 (alias: c0, AO0).

57 If norm = abs(If(2:end)/(n));

58 Uf norm = abs(Uf(2:end)/(n));

59

60 % Minus two here bcs. we removed the first data-point before.
6l fx = (0:1:n-1);

62

63 % Plot the by 1/N normalized fft-function. Ignore first point, as
this

64 % is the fO(alias: AO, c0) value, representing vertical shift on the
y-axis.

65 subplot(3,2,23)

66 plot(fx(2:end), abs(If(2:end)/(n)), 'o-")

67 title('If (w)')

68 text (5000, 0.25, "Frequenz: "+num2str(f£(ii))+" [Hz]")

69 subplot(3,2,4)

70 plot (fx(2:end), abs(Uf(2:end)/(n)), 'o-")

71 title ('Uf (w) ')

72 text (5000, 0.25, "Frequenz: "+num2str(f£(ii))+" [Hz]")

73

74 % Obtain phase-information for the voltage.

75 Uf2 = Uf;

76 threshold = max (abs(Uf))/10000;

77 Uf abs = abs(Uf);

78 Uf2 (abs (Uf)<threshold) = 0;

79 phase U = atan2(imag(Uf2), real(Uf2));

80 phase U deg = atan2(imag(Uf2), real(Uf2))*180/pi;

81 % Obtain phase-information for the current.
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82 If2 = If;

83 threshold = max(abs(If))/10;

84 If abs = abs(If);

85 If2(abs(If)<threshold) = 0;

86 phase I = atan2(imag(If2), real(If2));

87 phase I deg = atan2(imag(If2), real(If2))*180/pi;

88

89 % Calculate complex impedence from the phase-shift between U(t) and
90 % I(t) and the quotient of the Amplitudes. Note that a positive
91 % phase means a shift of the wave-function to the left and a
92 % negative value means a shift to the right. A positive

93 % phase-difference leads to a negative complex-part and a negative
94 % phase-difference leads to a positive complex-part!!

95 Zahler = l*abs(max(Uf(2:(n/2)))/(n/2));

96 Nenner = l*abs(max(If(2:(n/2)))/(n/2));

97 ZA = Zahler/Nenner;

98 phase diff = phase I(11) - phase U(l1l);

99 phase diff deg = phase I deg(ll) - phase U deg(l1l);

100

101 Z0 = ZA*exp(li*(-phase diff deg+0)*pi/180);

102 Z0_real = real(Z0);

103 Z0_imag = imag(Z0);

104

105 nyquist (ii, 1) = £(ii);

106 nyquist(ii, 2) = Z0_real;

107 nyquist(ii, 3) = -Z0 imag;

108 nyquist(ii, 4) = phase diff deg;

109 nyquist (ii, 5) = abs(z0);

110

111 DEBUG = 101;

112

113 end

114

115 subplot(3,2,5)

116 plot(nyquist(:, 2), nyquist(:, 3), 'o-")

117 title('Nyquist-Plot'")

118 xlabel ('Real (z0) [Ohm]")

119 ylabel('-Imag(z0) [Ohm]")

120

121 subplot(3,2,4)

122 semilogx(nyquist(:, 1), nyquist(:, 4), 'o-")
123 title('Bode-Plot - Phase-difference vs f')
124 xlabel('f [Hz]"')

125 ylabel ('phase-difference [°]")

126 x1lim([(10~f start) (10%f end)]):;

127 xticks([10%f start 0.01 0.1 1 10 100 10”f end])
128

129 subplot(3,2,6)

130 semilogx(nyquist(:, 1), nyquist(:, 5), 'o-")
131 title('Bode-Plot - abs(Z) vs f')

132 xlabel('f [Hz]")

133 ylabel('abs (z) [Ohm]")

134 x1im([(10~f start) (10%f end)]);

135 xticks([10%f start 0.01 0.1 1 10 100 10%f end])

136

137 % Save data in the nyquist-array as txt-file.

138 % It has the following form:

139 % f[Hz], real(z0) [Ohm], -Imag(Z0) [Ohm], ph-diff[degree], abs(z0)

140 writematrix(nyquist, 'nygquist bode.txt')
141
142 DEBUG = 102;
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8.3. Losereinstellungen in COMSOL Multiphysics®

8.3.1. Stationare Losung

Tabelle 8-1 Losereigenschaften Stationary Solver.

Attribut

Wert

Relative Tolerance 0.05

Linearity

Automatic

Tabelle 8-2 Losereigenschaften Stationary Solver — Direct.

Attribut Wert
General

Solver PARDISO
Preordering algorithm Nested dissection multithreaded
Scheduling method Auto

Row preordering yes
Bunch-Kaufmann no
Multithreaded forward and backward solve  no
Pivoting perturbation le-8
Out-of-core no

Error

Check error estimate Automatic
Factor in error estimate 400

Tabelle 8-3 Lésereigenschaften Stationary Solver — Advanced.

Attribut Wert
General

Matrix symmetry Automatic
Row equilibration yes
Null-space function Automatic
Assembly block size no

Allow complex-valued output from functions no

with real input

Stop when undefined mathematical yes
operation is detected

Solver log Normal
Automatic rescaling of linear equations yes
Reassembly

Manual control of reassembly no

Tabelle 8-4 Losereigenschaften Stationary Solver — Fully Coupled.

Attribut Wert
General
Linear Solver Direct

Method and Termination
Nonlinear Method
Initial damping factor

Automatic (Newton)
1
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Minimum damping factor 1.0E-8
Restriction for step-size update 10
Use recovery damping factor Automatic
Recovery damping factor 0.1
Termination technique Tolerance
Maximum number of iterations 1000
Tolerance factor 1
Results While Solving
Plot no
Probes None
Tabelle 8-5 Losereigenschaften Stationary Solver — Parametric.
Attribut Wert
General
Defined by study step Step 1: Stationary
Predictor Automatic
Parameter Names Parameter value list
dummy range(1,1,51)
UCell range(1[V],-0.02[V],0[V])
Tabelle 8-6 Losereigenschaften Stationary Solver — Adaptive mesh refinement.
Attribut Wert
General
Adaption in geometry Geometry 1
Maximum numer of refinements 2
Maximum number of elements 10000
Error Estimation
Error estimate L2 norm
Scaling factor 1
Stability estimate derivative order 2
Mesh Refinement
Refinement method Longest
Residual order no

Element selection
Element growth rate
Plot While Solving
Plot while solving

Rough global minimum
1.7

no

8.3.2. Transiente Losung

Tabelle 8-7 Lésereigenschaften Time Dependent Sovler.

Attribut Wert
Absolut Tolerance

Global Method Scaled
Absolut tolerance 0.001
Method Use global
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Update scaled absolute tolerance yes

Time Stepping
Method

Steps taken by solver
Initial Step

Maximum Step
Maximum BDF order
Minimum BDF order
Event tolerance
Advanced

Singular mass matrix
Consistent initialization
Error Estimation

Allow complex numbers

BDF
Strict
0.1
0.1

5

1
0.01

Maybe

Backward Euler
Include algebraic
yes

Tabelle 8-8 Losereigenschaften 7imeDependent Solver — Direct.

Attribut Wert
General

Solver PARDISO
Preordering algorithm Nested dissection multithreaded
Scheduling method Auto

Row preordering yes
Bunch-Kaufmann no
Multithreaded forward and backward solve  no
Pivoting perturbation le-8
Out-of-core no

Error

Check error estimate Automatic
Factor in error estimate 400

Tabelle 8-9 Lésereigenschaften 7ime Dependent Solver — Advanced.

Attribut Wert
General

Matrix symmetry Automatic
Row equilibration yes
Null-space function Automatic
Assembly block size no

Allow complex-valued output from functions no

with real input

Stop when undefined mathematical yes
operation is detected

Solver log Normal
Automatic rescaling of linear equations yes
Reassembly

Manual control of reassembly no
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Tabelle 8-10 Lésereigenschaften 7ime Dependent Solver — Fully Coupled.

Attribut Wert
General
Linear Solver Direct

Method and Termination
Nonlinear Method

Automatic (Newton)

Initial damping factor 1

Minimum damping factor 1.0E-8

Restriction for step-size update 10

Use recovery damping factor Automatic

Recovery damping factor 0.75

Termination technique Tolerance

Maximum number of iterations 1000

Tolerance factor 1

Results While Solving

Plot no

Probes None

Tabelle 8-11 Lésereigenschaften Time Dependent Solver —Segregated.

Attribut Wert

General

Termination technique Tolerance

Maximum number of iterations 10

Tolerance factor 1

Limit on nonlinear convergence rate no

Results While Solving

Plot no

Probes None
Tabelle 8-12 Lésereigenschaften Time Dependent Solver —Segregated Step.

Attribut Wert

General

Components All

Linear solver Direct

Method and Termination
Nonlinear Method
Damping factor

Jacobin update
Termination technique
Number of iterations

Constant (Newton)
1

minimal

Iterations

1

Tabelle 8-13 Losereigenschaften 7Time Dependent Solver —» Adaptive mesh refinement.

Attribut Wert
General

Adaption in geometry Geometry 1
Maximum numer of refinements 2

166



Maximum number of elements
Error Estimation

Error estimate

Scaling factor

Stability estimate derivative order
Mesh Refinement
Refinement method

Residual order

Element selection

Element growth rate

Plot While Solving

Plot while solving

10000

L2 norm

Longest

no

Rough global minimum
1.7

no
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8.4. Stresstests zur Validierung

Tabelle 8-14 Betriebsbedingungen der Berechnungen zur Validierung fur den Ausgangsfall (AF) und das Set an
Stresstests (ST) nach Vetter und Schumacher.'8

Parameter Einheit AF ST1 ST2 ST3 ST4 ST5 ST6 ST7
Da bar 1,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 1,6 3,0
pc bar 1,5 2,3 2,3 2,3 2,3 2,3 1,4 2,8
RH, % 90 85 25 50 25 50 50 50
RH % 90 85 20 20 45 45 30 30
Ty =T °C 70 45 95 95 95 95 80 80
S¢ - 0,12 0,12 0 0 0 0 0 0
1 ,0 T T T T T T T 1 ,5 1 ,0 T T T T T T T 1 ,5
—— Comsol 1V->0V —— Comsol 1V->0V
—— Comsol OV->1V ] —— Comsol 0V->1V 7|
08 |- R v 142
- . N (\'IE
>0,6 |- - -4 090
5| _ | =

04 | — — 0,6 @

02 - 0,3

O " 1 | 1 | 1 | 1 i 1 | STT 0
0 0,5 1,0 1,5 2,0 1,0 1,5 2,0
il Acm? il Acm?

1 ,O T | T | T | T 1 ,5 1 ,0 T | T | T | T 1 ,5

—— Comsol 1V->0V —— Comsol 1V->0V
—— Comsol 0V->1V 7 —— Comsol 0V->1V 7]

0,8 T Sehomachersone— 1 ,2 0,8 T Sehmachersote—| 1 ,2
>0,6 — - 0,9 g >O,6 — 0,9 g
\04_ _06; \04 _06;

) | | ) Q. ) | ) Q

0,2 | 40,3 0,2 -03

o k. 1 L |S.T20 okl 1 |S.T30
0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
il Acm? il Acm?
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1,0 T | T | T | T 1,5 1,0 T | T | T | T 1,5
—— Comsol 1V->0V —— Comsol 1V->0V
—— Comsol OV->1V 7 —— Comsol 0V->1V 7]

0,8 T Ssenumacher ot 1,2 0,8 T Ssenmacner ot 1,2
>0,6 — — 0,9% >0,6 — — 0,9%
\04- -065 \04- -06;

N | T S I | T

0,2 - -4 0,3 0,2 - -4 0,3

0 0 1 | 1 | 1 |S|-I-4 0 O ol 1 | 1 | 1 |ST5 O
0 0,5 1,0 1,5 2,0 0 0,5 1,0 1,5 2,0
il Acm? il Acm?

T T T 1,5 1,0 T T T T T T T 1,5
—— Comsol 1V->0V —— Comsol 1V->0V
—— Comsol OV->1V 7] —— Comsol OV->1V 7]
T Seumaanerzore]| 1,2 0,8 T Senmacnerzore| 1,2
-4 0,9 g >0,6 — - 0,9 g
- 0,6 = \0 4 - - 0,6 =
| 3 Q H | | H Q
403  02p ~03
* 1 | ST6 0 O : 1 | 1 1 | ST7 0
0 0,5 1,0 1,5 2,0 0 0,5 1,0 1,5 2,0
il Acm? il Acm?

Abbildung 8-7 Polarisations- und Leistungskurven fur auf- und absteigende Implementierung in COMSOL
Multiphysics® 4.3 sowie die Ergebnisse von Vetterund Schumacher’® aus MATLAB 2021a fir den Ausgangsfall und
die Stresstests ST1-ST7.
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8.5. Vergleich und Fit experimenteller und simulativer Polarisationskurven fiir eine
Variation der relativen Feuchte
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®  Experimentelle Daten

Simulation mitn = 0,1
0 8 e
’ \I

06

urv

04

0,2

O 1 ] 1 ] 1

T T
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8pyatnose = 0,26 Mg cm™
T=80°C
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Kat.: HISPEC-3000
GDL: SGL 39BC
Mem.: Nafion-211
0oy = 0,21
H=16 %

0 02 04
iir-‘rlax

06 08 1,0
/ -

1,0 T | T | T
B Experimentelle Daten

0,8

[ @piancce = 0,092 mg cm™?

urv

0 4 | @rtcathode = 0,26 mg cm?
) T=80°C
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0,8
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’ T=80°C

urv
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) Mem.: Nafion-211
0o, = 0,21
RH =92 %

L
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l Imax

/ -
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0,8 p |
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O ,6 —\ —
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O 2 GDL: SGL 39BC
) [~ Mem.: Nafion-211
gy = 0,21
RH =42 %

O 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
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o1
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0, = 0,21
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0 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
o 02 04 06 08 1,0

;e
[ iax | -

urv

1 ,0 T | T | T | T | T
B Experimentelle Daten
Simulation mit n = 0,46

0,8

0,6

™ @piancce = 0,092 mg cm™

0 4 | 3picatnode = 0,26 Mg cm?

’ T=80°C n
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Abbildung 8-8 Vergleich und Fit der Polarisationskurven fur unterschiedliche relative Feuchten.
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8.6. Bode-Plots der restlichen Parametervariationen

0,25 0,30 T
—=—013,01a —=—01a,1a, |
~#—05a, 05a,] —=-05a,1a, 0’20
0,20 DR 0.25 I- ]
o Uy =07V o -—.""h Uy, =07V B o
su=tomv 4 ! sU=10mV
5 5020 \ 50,15
0,15 e} e}
N EO, 15 EO o
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0,05 FRTTTT RERTTTT RRRTTTT RERTTT RRTTTT AERTT 0,05 v vl vovd vl v 3ol 3 0.05 sovund vvod vl vl vl i
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Abbildung 8-9 Bode-Plots (Betrag der Impedanz) fiir die Variation der Ab- und Desorptionsraten
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Abbildung 8-10 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fir die Variation des Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff.
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Abbildung 8-11 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fiir die Variation des Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff.
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Abbildung 8-12 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fiir die Variation des Diffusionskoeffizienten von Wasser im
lonomer.
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Abbildung 8-13 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fir die Variation der Warmeleitfahigkeit aller Schichten.
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Abbildung 8-14 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fiir die Variation des Betriebsdrucks.
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Abbildung 8-15 Bode-Plot (Betrag der Impedanz) fur die Variation des elektroosmotischen Koeffizienten im
lonomer.
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8.7. Codierungen phomMEAFoam

Codierung 8-2 blockMeshDict fir aCL

//

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class dictionary;

13 object blockMeshDict;
14}

15//**********************************//

16

17 convertToMeters le-6;
18

19 vertices
20 (

21 (160
22 (170
23 (170
24 (160
25 (160
26 (170
27 (170
28 (160
29);

30

31 blocks
32 |

33 hex (0 1 2 3 4 5 6 7) (20 1 1) simpleGrading (1 1 1)
34°);

35

36 edges

37 |

38 );

39

40 boundary

41 |

42 topAndBottomACL

43 {

44 type empty;

45

46 faces

47 (

48 (2 7 6 2)

49 (1L 5 4 0)

50 )

51 }

52

53 leftACL

54 {

55 type regionCouple;

56

57 shadowRegion aGDL;

58 shadowPatch rightAGDL;

59 attached off;

60 isWall on;

6l zone leftZoneACL;

62 master off;

63 bridgeOverlap off;

64

65 faces

PP, OORFEFE OO
()
~
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66 (

67 (0 4 7 3)

68 )

69 }

70 rightACL

71 {

72 type regionCouple;
73

74 shadowRegion mem;
75 shadowPatch leftMem;
76 attached off;
77 isWall off;
78 zone rightZoneACL;
79 master on;
80 bridgeOverlap off;
81

82 faces

83 (

84 (2 6 5 1)

85 );

86 }

87 frontAndBackACL

88 {

89 type empty;

90

91 faces

92 (

93 (0 3 2 1)

94 (4 5 6 7)

95 );

96 }

97 )

98

99 mergePatchPairs

100 (

101 ),

102

103 // KA KA AR A AR AR A A A A A A AR AR A AR A A AR A AR AR A AR A AR A A A AR A A AR AR A A AR A Ak Ak Ak kv kK k% //

Codierung 8-3 fvSolution fir aCL membraneElectrodeAssembly Testfall.

//

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class dictionary;
13 object fvSolution;
14 }

15//**********************************//

16
17 solvers

18 {

19 Tcoupled

20 {

21 solver BiCGStab;

22

23 preconditioner

24 {

25 preconditioner Cholesky;
26 }

27
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28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

tolerance le-15;
relTol 0;
minIter 0;
maxIlter 200;
};
Phi ecoupled
{
solver BiCGStab;
preconditioner
{
preconditioner Cholesky;
}
tolerance le-15;
relTol 0;
minIter 0;
maxIter 200;
};
xH2coupled
{
solver BiCGStab;
preconditioner
{
preconditioner Cholesky;
}
tolerance le-15;
relTol 0;
minIter 0;
maxIlter 200;
}:
xvcoupled
{
solver BiCGStab;
preconditioner
{
preconditioner Cholesky;
}
tolerance le-15;
relTol 0;
minIter 0;
maxIter 200;
};
Phi pcoupled
{
solver BiCGStab;
preconditioner
{

preconditioner Cholesky;

}
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91

92 tolerance le-15;
93 relTol 0;

94

95 minIter 0;

96 maxIlter 200;

97 };

98

99 lambdacoupled

100 {

101 solver BiCGStab;
102

103 preconditioner

104 {

105 preconditioner Cholesky;
106 }

107

108 tolerance le-15;
109 relTol 0;

110

111 minIter 0;

112 maxIlter 200;
113 };

114

115 scoupled

116 {

117 solver BiCGStab;
118

119 preconditioner

120 {

121 preconditioner Cholesky;
122 }

123

124 tolerance le-15;
125 relTol 0;

126

127 minIter 0;

128 maxIter 200;
129 }:

130 }

131

132 SIMPLE

133 {

134 nNonOrthogonalCorrectors 0;
135 1}

136

137 relaxationFactors

138 {

139 T 1.0;

140 }

141 // KK R AR A AR A AR A AR AR A AR A AR A AR A AR A A AR AR A A A A A A AR A AR A AR A AN AR AR R A AR A AR A,k //
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//
08
09
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

Codierung 8-4 fvSchemes fiir aCL membraneElectrodeAssembly Testfall.

FoamFile
{
version 2.0;
format ascii;
class dictionary;
object fvSchemes;
}
//*********************************//
ddtSchemes
{
default backward;
}
gradSchemes
{
default leastSquares;
}
divSchemes
{
default none;
}
laplacianSchemes
{
default none;
laplacian (kACL,TACL) Gauss linear corrected;
laplacian(sigmaACL,PhieACL) Gauss linear corrected;
laplacian(kappaACL,PhipACL) Gauss linear corrected;
laplacian (DACL,xACL) Gauss linear corrected;
laplacian (DACL, lambdaACL) Gauss linear corrected;
}
interpolationSchemes
{
default linear;
}
snGradSchemes
{
default corrected;
}
fluxRequired
{
default no;
T;
}
// kAhkkhhkkhhkkhhkhhkhhkhkhkhkkhkhhhhhkhhkhhkhhkhhkhkkhkhhhrhhb bbbk hhhkhkhhkhhkhkhkhkhkkhhkhhkhhkhdkhkkx*k //

179



Codierung 8-5 controlDict fiir membraneElectrodeAssembly Testfall.

//

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class dictionary;
13 object controlDict;
14}

15 //*********************************//

16

17 application phomMEAFoam;
18 startFrom startTime;
19 startTime 0;

20 stopAt endTime;

21 endTime 10.0;

22 deltaT 1E-2;

23 writeControl timeStep;

24 writelInterval 10;

25 purgeWrite 0;

26 writeFormat ascii;

27 writePrecision 8;

28 writeCompression uncompressed;
29 timeFormat general;

30 timePrecision 10;

31 runTimeModifiable yes;

32

33

34 // KA KR AR A AR A A A A A A A A A A A A AR KA A AR A AR A AR A AR A A A AR AR A AR A A AR AR A A AR A AR A AR Ak k kK //
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8.8. Codierung MEA-Modell mul/tiRegionFoam

Bei der Darstellung der Dateien wird aus Platzgriinden auf den OpenFOAM®-Header verzichtet,
weshalb die Codierung erst bei Zeile 30 beginnt.

Codierung 8-6 anodicGDL.H

30 \*———mm e */
31

32 #ifndef anodicGDL H

33 #define anodicGDL H

34

35 #include "regionType.H"

36 #include "dimensionedScalar.H"

37 #include "multiRegionSystem.H"

38 #include "volFields.H"

39 #include "IOReferencer.H"

40 #include "HashPtrTable.H"

41

42
43//*********************************//
44

45 namespace Foam

46 A

47 namespace regionTypes

48 A

49

50 *\
51 Class anodicGDL Declaration
5 \Fmmm */
53

54 class anodicGDL

55

56 public regionType

57 A

58 //—= name

59 word regionName ;

60

61 //—- transport properties dictionary
62 IOdictionary transportProperties ;
63

64 //- material properties dictionary
65 IOdictionary materialProperties ;
66

67 //—- operating conditions dictionary
68 IOdictionary operatingConditions_;
69

70 //—- specific heat

71 dimensionedScalar cv_;

72

73 //- density

74 dimensionedScalar rho_ ;

75

76 //- thermal conductivity

77 autoPtr<volScalarField> k ;

78

79 //—- electric conductivity

80 autoPtr<volScalarField> sigma ;

81

82 //—- diffusion coefficient hydrogen
83 dimensionedScalar DH2 ;

84

85 //- diffusion coefficient vapor

181



86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134

dimensionedScalar DV_;

//- porosity
dimensionedScalar epsilonP_;

//- tortuosity
dimensionedScalar tau ;

//- opearting pressure
dimensionedScalar p ;

//- total gas species concentration
volScalarField c_;

//—- effective diffusion coefficient hydrogen
autoPtr<volScalarField> DEffH2 ;

//- effective diffusion coefficient wvapor
autoPtr<volScalarField> DEffV ;

//- heat sources
volScalarField sT ;

//- current density for evaluation
volScalarField i ;

//- cached temperature matrix
tmp<fvScalarMatrix> TEqn;

//- cached electric potential matrix
tmp<fvScalarMatrix> phiEEqgn;

//- cached hydrogen mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xH2Eqn;

//—- cached vapor mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xVEqn;

// Private member functions

//—- update gas species transport parameters
void updateGasSpeciesTransportProperties() ;

//- update source terms
void updateSourceTerms () ;

//—- update current density for evaluation
void updateCurrentDensity();

135 protected:

136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148

//—- temperature
autoPtr<volScalarField> T ;

//- electric Potential
autoPtr<volScalarField> phiE ;

//- hydrogen mole fraction
autoPtr<volScalarField> xH2 ;

//- vapor mole fraction
autoPtr<volScalarField> xV_;

182



149 public:

150

151 TypeName ("anodicGDL") ;

152

153 // Constructors

154

155 anodicGDL

156 (

157 const Time& runTime,
158 const word& regionName
159 ) ;

160

161 / /- Destructor

162 virtual ~anodicGDL() ;

163

164

165 // Member Functions

166

167 // Access

168 const volScalarField& T() const
169 {

170 return T ();

171 }

172

173 volScalarField& T()

174 {

175 return T ();

176 }

177

178 const volScalarField& phiE() const
179 {

180 return phiE ();

181 }

182

183 volScalarFieldé& phikE ()
184 {

185 return phiE ();

186 }

187

188 const volScalarField& xH2() const
189 {

190 return xH2 ();

191 }

192

193 volScalarField& xH2 ()
194 {

195 return xH2 ();

196 }

197

198 const volScalarField& xV() const
199 {

200 return xV_();

201 }

202

203 volScalarField& xV ()

204 {

205 return xV_();

206 }

207

208 virtual bool active() const
209 {

210 return false;

211 }
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212

213 word regionTypeName () const

214 {

215 return anodicGDL: :typeName;
216 }

217

218 virtual bool usesPIMPLE() const
219 {

220 return false;

221 }

222

223 virtual void correct();

224

225 virtual scalar getMinDeltaT();
226

227 virtual void solveRegion() ;

228

229 virtual void prePredictor();
230

231 virtual void momentumPredictor () ;
232

233 virtual void pressureCorrector();
234

235 virtual void meshMotionCorrector();
236

237 virtual void setCoupledEqgns() ;
238

239 virtual void postSolve();

240 };

241

242

243//*********************************//

244 '} // End namespace regionTypes

245 '} // End namespace Foam

246

247 // * kX kX Kk K*x *x k* k% * *x * k% Kk *x *x k¥ * *x *x *x * Kk *x *x * * *x *x * * * *x *x //
248

249 #endif

250

251 // KA KA AR A AR AR A A A A A A AR AR A AR A A AR A AR AR A AR A AR A A A AR A A AR AR A A AR A Ak Ak Ak kv kK k% //

Codierung 8-7 anodicCL.H

B30 \Fmmm */
31

32 #ifndef anodicCL H

33 #define anodicCL H

34

35 #include "regionType.H"

36 #include "dimensionedScalar.H"

37 #include "multiRegionSystem.H"

38 #include "volFields.H"

39 #include "IOReferencer.H"

40 #include "HashPtrTable.H"

41

42

43 // * % * X kX Kk K*x *x Kk Kk K*x *x * * Kk *x * * Kk *x *x * * *x *x * k% * *x * * * * //
44

45 namespace Foam

46 {

47 namespace regionTypes

48 {
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49

50 /Fmmmm e *\
51 Class anodicCL Declaration
52 \*=mmmmm */
53

54 class anodicCL

55 :

56 public regionType

57 {

58 //- name

59 word regionName ;

60

61 //- transport properties dictionary
62 IOdictionary transportProperties ;
63

64 //- material properties dictionary
65 IOdictionary materialProperties ;
66

67 //—- electrochemical properties dictionary
68 IOdictionary electrochemicalProperties ;
69

70 //- operating conditions dictionary
71 IOdictionary operatingConditions_;
72

73 //- specific heat

74 dimensionedScalar cv_;

75

76 //- density

77 dimensionedScalar rho_;

78

79 //- thermal conductivity

80 autoPtr<volScalarField> k ;

81

82 //- electric conductivity

83 autoPtr<volScalarField> sigma ;

84

85 //—- protonic conductivity

86 autoPtr<volScalarField> kappa ;

87

88 //- diffusion coefficient hydrogen
89 dimensionedScalar DH2 ;

90

91 // diffusion coefficient vapor

92 dimensionedScalar DV ;

93

94 //—- porosity

95 dimensionedScalar epsilonP_;

96

97 //- tortuosity

98 dimensionedScalar tau ;

99

100 //- ionomer content

101 dimensionedScalar epsilonI ;

102

103 //- layer thickness

104 dimensionedScalar d_;

105

106 //- molecular weight water;

107 dimensionedScalar MW _;

108

109 //- molar volume of liquid water
110 dimensionedScalar VW _;

111
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112 //- molar volume of membrane

113 dimensionedScalar VM ;

114

115 //- pt Loading

116 dimensionedScalar a_;

117

118 //- symmetry factor

119 dimensionedScalar beta ;

120

121 //—- reaction entropy

122 dimensionedScalar deltas ;

123

124 //—- reaction activation energy

125 dimensionedScalar ER ;

126

127 //- pre factor exchange current density
128 dimensionedScalar jStern ;

129

130 //- opearting pressure

131 dimensionedScalar p ;

132

133 //—- relative humidity

134 dimensionedScalar RH_;

135

136 //- diffusion coefficient water in ionomer
137 autoPtr<volScalarField> DLambda_ ;

138

139 //- volume fraction of water in membrane
140 volScalarField £ ;

141

142 //—- volume fraction of water in membrane for protonic
conductivity

143 volScalarField fCond ;

144

145 //- electro-osmotic drag coefficient
146 volScalarField xi ;

147

148 //- equilibrium water content in ionomer
149 volScalarField lambdaEqg ;

150

151 //—- ab-/desorption rate

152 volScalarField kSorp ;

153

154 //- total gas species concentration

155 volScalarField c_;

156

157 //—- effective diffusion coefficient hydrogen
158 autoPtr<volScalarField> DEffH2 ;

159

160 //- effective diffusion coefficient wvapor
16l autoPtr<volScalarField> DEffV ;

162

163 //- saturation vapor fraction

164 volScalarField xVSat ;

165

166 //—- reaction exchange current density
167 volScalarField j0 ;

168

169 //- Galvani potential difference

170 volScalarField deltaPhi ;

171

172 //—- reversible potential difference

173 volScalarField deltaPhiO ;
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174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236

//- overpotential
volScalarField eta ;

//- volumetric current density source
volScalarField j ;

//- heat sources
volScalarField sT ;

//- mass source water in ionomer
volScalarField sLambda ;

//- mass source vapor
volScalarField sV_;

//- current density for evaluation
volScalarField i ;

//- cached temperature matrix
tmp<fvScalarMatrix> TEgn;

//- cached electric potential matrix
tmp<fvScalarMatrix> phiEEgn;

//—- cached electrolyte potential matrix
tmp<fvScalarMatrix> phiPEqgn;

//—- cached water content in ionomer matrix
tmp<fvScalarMatrix> lambdaEqgn;

//- cached hydrogen mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xH2Eqn;

//- cached vapor mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xVEQgn;

// Private member functions

//—- update ionomer properties

void updateIonomerProperties();

//- update gas species transport parameters
void updateGasSpeciesTransportProperties() ;

//- update ab-/desorption
void updateAbsorptionDesorption() ;

//—- update electrochemistry
void updateElectrochemistry () ;

//- update source terms
void updateSourceTerms () ;

//- update current density for evaluation
void updateCurrentDensity() ;

protected:

//- temperature
autoPtr<volScalarField> T ;

//- electric Potential
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237 autoPtr<volScalarField> phiE ;
238

239 //—- electrolyte Potential

240 autoPtr<volScalarField> phiP ;
241

242 //—- water content in ionomer
243 autoPtr<volScalarField> lambda_ ;
244

245 //—- hydrogen mole fraction
246 autoPtr<volScalarField> xH2 ;
247

248 //- vapor mole fraction

249 autoPtr<volScalarField> xV_;
250

251 public:

252

253 TypeName ("anodicCL") ;

254

255 // Constructors

256

257 anodicCL

258 (

259 const Time& runTime,

260 const word& regionName
261 ) ;

262

263 //—- Destructor

264 virtual ~anodicCL() ;

265

266

267 // Member Functions

268

269 // RAccess

270 const volScalarField& T() const
271 {

272 return T ();

273 }

274

275 volScalarField& T()

276 {

277 return T ();

278 }

279

280 const volScalarField& phiE() const
281 {

282 return phiE () ;

283 }

284

285 volScalarField& phiE ()

286 {

287 return phiE () ;

288 }

289

290 const volScalarField& phiP() const
291 {

292 return phiP () ;

293 }

294

295 volScalarField& phiP ()

296 {

297 return phiP () ;

298 }

299
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300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362 };

const volScalarField& lambda() const

{
return lambda () ;
}
volScalarField& lambda ()
{
return lambda () ;
}

const volScalarField& xH2 () const

{

return xH2 ();

}
volScalarField& xH2 ()
{
return xH2 ();
}

const volScalarField& xV() const

{

return xvV_();

}
volScalarFieldé& xV ()
{
return xV_();
}

word regionTypeName () const
{
return anodicCL: :typeName;

}

virtual bool usesPIMPLE () const
{

return false;
}
virtual bool active() const
{

return false;
}
virtual void correct();
virtual scalar getMinDeltaT();
virtual void solveRegion();
virtual void prePredictor():

virtual void momentumPredictor () ;

virtual void pressureCorrector();

virtual void meshMotionCorrector ()

virtual void setCoupledEqgns () ;

virtual void postSolve()
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363
364

365//*********************************//

366 } // End namespace regionTypes

367 } // End namespace Foam

368

369 // * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * //
370

371 #endif

372

373 // R R I I I I I I I I I I I I I I I I I e R b b b b I e S S b I b I b SR I I I b I I IR b b I b b b IR b b 2 b b b a4 //

Codierung 8-8 jonomer.H

30 \Fmmmm */
31

32 #ifndef ionomer H

33 #define ionomer H

34

35 #include "regionType.H"

36 #include "dimensionedScalar.H"

37 #include "multiRegionSystem.H"

38 #include "volFields.H"

39 #include "IOReferencer.H"

40 #include "HashPtrTable.H"

41

42 //*k*k*k*k*k*k*k**************************//
43

44 namespace Foam

45 {

46 namespace regionTypes

47 |

48

49 K *\
50 Class ionomer Declaration
5] \Feommm e - */
52

53 class ionomer

54 :

55 public regionType

56 {

57 //—- name

58 word regionName ;

59

60 //—- transport properties dictionary

61 IOdictionary transportProperties ;

62

63 //- material properties dictionary

64 IOdictionary materialProperties ;

65

66 //—- operating conditions

67 IOdictionary operatingConditions_ ;

68

69 //- specific heat

70 dimensionedScalar cv_;

71

72 //- density

73 dimensionedScalar rho_ ;
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74

75 //—- thermal conductivity

76 autoPtr<volScalarField> k ;

77

78 //- protonic conductivity

79 autoPtr<volScalarField> kappa ;

80

81 //- molar volume of liquid water

82 dimensionedScalar VW _;

83

84 //- molar volume of membrane

85 dimensionedScalar VM ;

86

87 //- relative humidity

88 dimensionedScalar RH_;

89

90 //- diffusion coefficient of water in ionomer
91 autoPtr<volScalarField> DLambda ;

92

93 //= wvolume fraction of water in membrane
94 volScalarField £ ;

95

96 //—- volume fraction of water in membrane for protonic
conductivity

97 volScalarField fCond ;

98

99 //- electro-osmotic drag coefficient
100 volScalarField xi ;

101

102 //- heat sources

103 volScalarField sT ;

104

105 //- water content source - electro-osmotic drag
106 volScalarField sLambda_;

107

108 //—- cached temperature matrix

109 tmp<fvScalarMatrix> TEqn;

110

111 //- cached electrolyte potential matrix
112 tmp<fvScalarMatrix> phiPEgn;

113

114 //- cached water content in ionomer matrix
115 tmp<fvScalarMatrix> lambdaEqgn;

116

117 // Private member functions

118

119 //- update Ionomer Properties

120 void updateIonomerProperties();

121

122 //- update Source Terms

123 void updateSourceTerms () ;

124

125 protected:

126

127 //- temperature

128 autoPtr<volScalarField> T ;

129

130 //—- electrolyte potential

131 autoPtr<volScalarField> phiP ;

132

133 //- water content in ionomer

134 autoPtr<volScalarField> lambda ;

135
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136

137 public:

138

139 TypeName ("ionomer™) ;

140

141 // Constructors

142

143 ionomer

144 (

145 const Time& runTime,
146 const word& regionName
147 ) ;

148

149 //—- Destructor

150 virtual ~ionomer () ;

151

152

153 // Member Functions

154

155 // Access

156 const volScalarField& T() const
157 {

158 return T ();

159 }

160

161 volScalarField& T()

162 {

163 return T ();

164 }

165

166 const volScalarField& phiP() const
167 {

168 return phiP () ;

169 }

170

171 volScalarField& phiP ()

172 {

173 return phiP () ;

174 }

175

176 const volScalarField& lambda() const
177 {

178 return lambda () ;

179 }

180

181 volScalarField& lambda ()
182 {

183 return lambda () ;

184 }

185

186 word regionTypeName () const
187 {

188 return ionomer: :typeName;
189 }

190

191 virtual bool usesPIMPLE () const
192 {

193 return false;

194 }

195

196 virtual bool active() const
197 {

198 return false;
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199 }

200

201 virtual void correct();

202

203 virtual scalar getMinDeltaT();
204

205 virtual void solveRegion();

206

207 virtual void prePredictor();

208

209 virtual void momentumPredictor () ;
210

211 virtual void pressureCorrector();
212

213 virtual void meshMotionCorrector();
214

215 virtual void setCoupledEqgns() ;
216

217 virtual void postSolve();

218 };

219

220

221//*********************************//

222} // End namespace regionTypes

223 '} // End namespace Foam

224

225 // * kX X Kk K* Kk * *x * X*x k Kk k¥ Kk *x * X *k Kk k¥ * *x * X k¥ * * KX * * *x * * //
226

227 #endif

228

229 // R R b e dh A I S dh I dh SR B S R S S S S S S S S R S S R S S S S S R S b R S b I S b S SR S S S S S R S S R S S R S A R e i //

Codierung 8-9 cathodicCL.H

30 \V ¢ m e oo */
31

32 #ifndef cathodicCL _H

33 #define cathodicCL _H

34

35 #include "regionType.H"

36 #include "dimensionedScalar.H"

37 #include "multiRegionSystem.H"

38 #include "volFields.H"

39 #include "IOReferencer.H"

40 #include "HashPtrTable.H"

41

42
43//*********************************//
44

45 namespace Foam

46 |

47 namespace regionTypes

48 {

49

50 /*-——————— *\
51 Class cathodicCL Declaration

5 A\ oo o */
53

54 class cathodicCL

55 :

56 public regionType

57 |
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58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

/ /- name
word regionName ;

//—- transport properties dictionary
IOdictionary transportProperties ;

//- material properties dictionary
IOdictionary materialProperties ;

//—- electrochemical properties dictionary
IOdictionary electrochemicalProperties ;

//—- operating conditions dictionary
IOdictionary operatingConditions_;

//- specific heat
dimensionedScalar cv ;

//- density
dimensionedScalar rho_;

//- permeability
dimensionedScalar KO ;

//- thermal conductivity
autoPtr<volScalarField> k ;

//- electric conductivity
autoPtr<volScalarField> sigma ;

//—- protonic conductivity
autoPtr<volScalarField> kappa ;

//- diffusion coefficient oxygen
dimensionedScalar DOZ2 ;

// diffusion coefficient vapor
dimensionedScalar DV ;

//- porosity
dimensionedScalar epsilonP_;

//- tortuosity
dimensionedScalar tau_ ;

//- ionomer content
dimensionedScalar epsilonI ;

//- layer thickness
dimensionedScalar d_;

//- molecular weight water;
dimensionedScalar MW ;

//- molar volume of liquid water
dimensionedScalar VW_;

//- molar volume of membrane
dimensionedScalar VM ;

//- irreducible saturation
dimensionedScalar sIm_;
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121 //- liquid gas exchange area

122 dimensionedScalar aLG ;

123

124 //- pt Loading

125 dimensionedScalar a_;

126

127 //- symmetry factor

128 dimensionedScalar beta ;

129

130 //- reaction entropy

131 dimensionedScalar deltas ;

132

133 //- reaction enthalpy

134 dimensionedScalar deltaH ;

135

136 //- reaction activation energy

137 dimensionedScalar ER ;

138

139 //- pre factor exchange current density
140 dimensionedScalar jStern ;

141

142 //- opearting pressure

143 dimensionedScalar p_;

144

145 //- relative humidity

146 dimensionedScalar RH_;

147

148 //- diffusion coefficient water in ionomer
149 autoPtr<volScalarField> DLambda ;

150

151 //-= volume fraction of water in membrane
152 volScalarField £ ;

153

154 //- volume fraction of water in membrane for protonic
conductivity

155 volScalarField fCond ;

156

157 //- electro-osmotic drag coefficient
158 volScalarField xi ;

159

160 //- equilibrium water content in ionomer
lol volScalarField lambdaEq ;

162

163 //- ab-/desorption rate

164 volScalarField kSorp ;

165

166 //—- total gas species concentration

167 volScalarField c_;

168

169 //- effective diffusion coefficient oxygen
170 autoPtr<volScalarField> DEff02 ;

171

172 //—- effective diffusion coefficient vapor
173 autoPtr<volScalarField> DEffV ;

174

175 //- reduced liquid water saturation

176 volScalarField sRed ;

177

178 //- saturation vapor fraction

179 volScalarField xVSat ;

180

181 //—- permeability

182 autoPtr<volScalarField> K ;
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183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245

//- dynamic viscosity of liquid water
volScalarField mu_;

//—- capillary pressure derived after saturation
volScalarField dpCds_;

//- evaporation/condensation rate
volScalarField gamma_;

//- reaction exchange current density
volScalarField jO_;

//- Galvani potential difference
volScalarField deltaPhi ;

//—- reversible potential difference
volScalarField deltaPhiO ;

//- overpotential
volScalarField eta ;

//- volumetric current density source
volScalarField j ;

//- heat sources
volScalarField sT ;

//- mass source water in ionomer
volScalarField sLambda_;

//- mass source vapor
volScalarField sV _;

//—- mass source liquid water
volScalarField ss_;

//- current density for evaluation
volScalarField i ;

//- cached temperature matrix
tmp<fvScalarMatrix> TEqgn;

//- cached electrode potential matrix
tmp<fvScalarMatrix> phiEEqgn;

//—- cached electrolyte potential matrix
tmp<fvScalarMatrix> phiPEqgn;

//- cached water content in ionomer matrix
tmp<fvScalarMatrix> lambdakqn;

//- cached oxygen mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xO2Eqn;

//—- cached vapor mole fraction matrix
tmp<fvScalarMatrix> xVEqgn;

//- cached saturation matrix
tmp<fvScalarMatrix> sEqn;

// Private member functions
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246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308

//- update ionomer properties

void updateIonomerProperties();

//- update gas species transport parameters
void updateGasSpeciesTransportProperties() ;

//- update liquid water transport properties
void updatelLiquidWaterTransportProperties() ;

//- update ab-/desorption
void updateAbsorptionDesorption () ;

//- update electrochemistry
void updateElectrochemistry () ;

//- update source terms
void updateSourceTerms () ;

//- update current density for evaluation
void updateCurrentDensity () ;

protected:

//- temperature
autoPtr<volScalarField> T ;

//- electric Potential
autoPtr<volScalarField> phiE ;

//—- electrolyte Potential
autoPtr<volScalarField> phiP ;

//- water content in ionomer
autoPtr<volScalarField> lambda ;

//- oxygen mole fraction
autoPtr<volScalarField> x02 ;

//- vapor mole fraction

public:

autoPtr<volScalarField> xV_;

//- saturation
autoPtr<volScalarField> s ;

TypeName ("cathodicCL") ;

// Constructors

cathodicCL

(
const Time& runTime,
const word& regionName

)

//- Destructor
virtual ~cathodicCL() ;

// Member Functions

// Access

197



309 const volScalarFieldé& T() const
310 {

311 return T ();

312 }

313

314 volScalarField& T()

315 {

316 return T ();

317 }

318

319 const volScalarField& phiE() const
320 {

321 return phiE () ;

322 }

323

324 volScalarField& phiE ()

325 {

326 return phiE () ;

327 }

328

329 const volScalarField& phiP() const
330 {

331 return phiP () ;

332 }

333

334 volScalarField& phiP ()

335 {

336 return phiP () ;

337 }

338

339 const volScalarField& lambda() const
340 {

341 return lambda () ;

342 }

343

344 volScalarField& lambda ()

345 {

346 return lambda () ;

347 }

3438

349 const volScalarField& x02() const
350 {

351 return x02 ();

352 }

353

354 volScalarField& x02 ()

355 {

356 return x02 ();

357 }

358

359 const volScalarField& xV () const
360 {

361 return xV_();

362 }

363

364 volScalarFieldé& xV()

365 {

366 return xV_();

367 }

368

369 const volScalarField& s() const
370 {

371 return s ();
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372 }

373

374 volScalarFieldé& s()

375 {

376 return s ();

377 }

378

379 word regionTypeName () const

380 {

381 return cathodicCL: :typeName;
382 }

383

384 virtual bool usesPIMPLE () const
385 {

386 return false;

387 }

388

389

390 virtual bool active() const

391 {

392 return false;

393 }

394

395 virtual void correct();

396

397 virtual scalar getMinDeltaT();
398

399 virtual void solveRegion();

400

401 virtual void prePredictor();
402

403 virtual void momentumPredictor () ;
404

405 virtual void pressureCorrector();
406

407 virtual void meshMotionCorrector();
408

409 virtual void setCoupledEqgns () ;
410

411 virtual void postSolve();

412 };

413

414

415//*********************************//

416 } // End namespace regionTypes

417 } // End namespace Foam

418

419 // * k% Kk Kk Kk K*x X*x X*x *x *x * * k% * * Kk Kk *x *x *x *x *x * * * * * * Kk *x *x *x *x //
420

421 #endif

422

423 // R IR S b e S b S db I S b I S R B S S S S S I S S S S S S b S b S b I S dh I S b B S b S S R S S S I S b S i 4 //

Codierung 8-10 cathodicGDL.H

30 \*mmmm oo oo */
31

32 #ifndef cathodicGDL H

33 #define cathodicGDL H

34
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97

#include
#include
#include
#include
#include
#include

"regionType.H"
"dimensionedScalar.H"
"multiRegionSystem.H"
"volFields.H"
"IOReferencer.H"
"HashPtrTable.H"

//*********************************//

namespace Foam

{

namespace regionTypes

class ca

publ
{

thodicGDL
ic regionType

//- name
word regionName ;

//—- transport properties dictionary
IOdictionary transportProperties ;

//- material properties dictionary
IOdictionary materialProperties ;

//- operating conditions dictionary
IOdictionary operatingConditions_;

//- specific heat
dimensionedScalar cv ;

//- density
dimensionedScalar rho_;

//—- permeability
dimensionedScalar KO ;

//- thermal conductivity
autoPtr<volScalarField> k ;

//—- electric conductivity
autoPtr<volScalarField> sigma ;

//- diffusion coefficient oxygen
dimensionedScalar DO2_;

//- diffusion coefficient vapor
dimensionedScalar DV _;

//—- porosity
dimensionedScalar epsilonP_;

//- tortuosity
dimensionedScalar tau_;

//- molecular weight water;
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98 dimensionedScalar MW ;

99

100 //- molar volume of liquid water
101 dimensionedScalar VW _;

102

103 //- irreducible saturation

104 dimensionedScalar sIm ;

105

106 //- liquid gas exchange area

107 dimensionedScalar aLG_;

108

109 //- opearting pressure

110 dimensionedScalar p_;

111

112 //- relative humidity

113 dimensionedScalar RH ;

114

115 //- total gas species concentration
116 volScalarField c_;

117

118 //- effective diffusion coefficient oxygen
119 autoPtr<volScalarField> DEff0O2 ;
120

121 //—- effective diffusion coefficient vapor
122 autoPtr<volScalarField> DEffV ;

123

124 //- reduced liquid water saturation
125 volScalarField sRed ;

126

127 //- saturation vapor fraction

128 volScalarField xVSat ;

129

130 //- reduced permeability

131 autoPtr<volScalarField> K ;

132

133 //—- dynamic viscosity of liquid water
134 volScalarField mu_;

135

136 //- capillary pressure derived after saturation
137 volScalarField dpCds_;

138

139 //—- evaporation/condensation rate
140 volScalarField gamma_;

141

142 //- heat sources

143 volScalarField sT ;

144

145 //- mass source vapor

146 volScalarField sV _;

147

148 //—- mass source liquid water

149 volScalarField ss ;

150

151 //- current density for evaluation
152 volScalarField i ;

153

154 //—- cached temperature matrix

155 tmp<fvScalarMatrix> TEgn;

156

157 //—- cached electrode potential matrix
158 tmp<fvScalarMatrix> phiEEqn;

159

160 //—- cached oxygen mole fraction matrix
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161 tmp<fvScalarMatrix> x02Eqgn;

162

163 //—- cached vapor mole fraction matrix
164 tmp<fvScalarMatrix> xVEqn;

165

166 //—- cached saturation matrix
167 tmp<fvScalarMatrix> sEgn;

168

169

170

171 // Private member functions

172

173 //—- update gas species transport parameters
174 void updateGasSpeciesTransportProperties();
175

176 //- update liquid water transport properties
177 void updatelLiquidWaterTransportProperties();
178

179 //- update source terms

180 void updateSourceTerms () ;

181

182 //- update current density for evaluation
183 void updateCurrentDensity () ;
184

185 protected:

186

187 //—- temperature

188 autoPtr<volScalarField> T ;

189

190 //- electric Potential

191 autoPtr<volScalarField> phiE ;
192

193 //- oxygen mole fraction

194 autoPtr<volScalarField> x02 ;
195

196 //—- vapor mole fraction

197 autoPtr<volScalarField> xV_;
198

199 //- saturation

200 autoPtr<volScalarField> s ;

201

202 public:

203

204 TypeName ("cathodicGDL") ;

205

206 // Constructors

207

208 cathodicGDL

209 (

210 const Time& runTime,

211 const word& regionName

212 ) ;

213

214 //- Destructor

215 virtual ~cathodicGDL() ;

216

217

218 // Member Functions

219

220 // Access

221 const volScalarField& T() const
222 {

223 return T ();
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224 }

225

226 volScalarField& T()

227 {

228 return T ();

229 }

230

231 const volScalarField& phiE() const
232 {

233 return phiE ()

234 }

235

236 volScalarFieldé& phiE ()

237 {

238 return phiE ()

239 }

240

241 const volScalarField& x02() const
242 {

243 return x02 ();

244 }

245

246 volScalarField& x02()

247 {

248 return x02 () ;

249 }

250

251 const volScalarField& xV() const
252 {

253 return xV_();

254 }

255

256 volScalarField& xV ()

257 {

258 return xV_();

259 }

260

261 const volScalarField& s() const
262 {

263 return s ();

264 }

265

266 volScalarField& s()

267 {

268 return s ();

269 }

270

271 word regionTypeName () const
272 {

273 return cathodicGDL: :typeName;
274 }

275

276 virtual bool usesPIMPLE () const
277 {

278 return false;

279 }

280

281 virtual bool active() const
282 {

283 return false;

284 }

285

286 virtual void correct():;
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287

288 virtual scalar getMinDeltaT();
289

290 virtual void solveRegion();

291

292 virtual void prePredictor();

293

294 virtual void momentumPredictor () ;
295

296 virtual void pressureCorrector();
297

298 virtual void meshMotionCorrector () ;
299

300 virtual void setCoupledEqgns() ;
301

302 virtual void postSolve();

303 };

304

305

306//*********************************//

307 } // End namespace regionTypes

308 } // End namespace Foam

309

310 // * X Kk x Kk x k* X*x * *k *x * *x * *x * * * Kk *x * *x * *x *x * *x * *x * *x *x * //
311

312 #endif

313

314 // KA KR AR A AR A A A A A A A A A A AR AR KA AR KA A AR A AR AR A A A A AR AR A A AR A AR A AR A AR A AR A ARk kK //

Codierung 8-11 Updatefunktionen fiir die Quelldateien am Beispiel cathodlicCL.

Ol//***********PrivateFunctions*************//
02 void Foam::regionTypes::cathodicCL: :updatelonomerProperties|()

03 {

04 // water diffusion through ionomer

05 DLambda () = pow(epsilonI ,1.5)*(3.842*pow(lambda (),3) -
32.03*sgr(lambda_()) + 67.75%lambda_ ())/(pow(lambda (),3) -
2.115*sgr(lambda ()) - 33.013*lambda () +
103.37)*DLambda0_*exp (ELambda /RGas * ((1/TRef ) - (1/T _()))):

06

07 // electro-osmotic drag coefficient

08 xi = 2.5%lambda_ ()/22;

09

10 // volume fraction water

11 f = lambda ()*VW /(lambda ()*VW_+ VM );
12 fCond = £ - fComp ;

13

14 // protonic conductivity

15 kappa () =

pow (pos (fCond_) *fCond_,1.5) *kappal *pow(epsilonI ,1.5)*exp (EKappa /RGas_ * ((
L/TRef ) - (L7T_()));

16 }

17

18 wvoid

Foam: :regionTypes: :cathodicCL: :updateGasSpeciesTransportProperties ()

19 {

20 // ideal gas concentration

21 c_ = p /(RGas_*T ());

22

23 // effective diffusion coefficient oxygen
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24 DEff02 () = epsilonP /sqgr(tau ) *pow((l -
s_()),3)*DO2 *pow(Foam::mag((T ()/TRef )),1.5)*(pRef /p )
25

26 // effective diffusion coefficient vapor

27 DEffV_ () = epsilonP /sqgr(tau ) *pow((l -
s_()),3)*DV_*pow(Foam::mag((T_()/TRef )),1.5)*(pRef /p ),
28 )

29

30 void

Foam: :regionTypes: :cathodicCL: :updateliquidWaterTransportProperties|()
31 {

32 // reduced liquid water saturation

33 sRed = (s () - sIm )/(l - sIm);

34

35 // saturation vapor fraction

36 xVSat = (exp(23.1963 - (TRefPl /(T () - TRefP2 )))*pDim )/p ;
37

38 // dynamic viscosity water

39 mu_ = exp(-3.63148+(TRefMul /(T () + TRefMu2 )))*muDim ;

40

41 // derivate of capillary pressure with respect to liquid water
saturation

42 dpCds = (4.8422c-3%exp(-44.02% (s () - 0.496)) +
2255.0049%exp(8.103*%(s_() - 0.496)))*pDim_;

43

44 // reduced liquid water permeability

45 K () = (le-6 + pow(sRed ,3))*K0_;

46

47 // evaporation/condensation rate

48 gamma_ = (pos(xV_() - xVSat )*6e-3*(l-sRed ) + (I - pos(xV_() -
xVSat ))*5e-4*sRed )*aLG *sqrt(Foam::mag(RGas *T ()/(2*pi *MW )));

49 '}

50

51 void Foam: :regionTypes: :cathodicCL: :updateAbsorptionDesorption ()
52 A

53 // equilibrium water content in ionomer

54 lambdaEq = 0.043 4+ (17.81*Foam::mag(xV_()/xVSat )) -
(39.85*pow (Foam: :mag ((xV_ () /xVSat )),2)) +

(36*pow (Foam: :mag ((xV_ () /xVSat )),3));

55

56 // ab-/desorption rate

57 kSorp = (pos(lambda () - lambdaEqg )*aD + (1 - pos(lambda () -
lambdaEq ))*aA )*f *exp((ELambda /RGas )*((1/TRef ) - (1L/T_()))):

58 }

59

60 void Foam::regionTypes::cathodicCL: ::updateElectrochemistry ()
//cathodicCL

ol {

62 // reaction exchange current density

63 jO_ = jStern *pow(Foam::mag((x02 ()*p /pRef )),

0.54) *exp(ER_/RGas_*(1/TRef - 1/T ())):

64

65 // galvani potential difference

66 deltaPhi = phiE () - phiP (),

67

68 // reversible potential difference

69 deltaPhi0 = -((deltaH - T ()*deltaS )/(2*FConst )) +
(RGas_*T ()/(4*FConst ))*log(Foam::mag(x02 ()*p /pRef ));

70

71 // overpotential

72 eta = deltaPhiO_ - deltaPhi ;

73

74 // volumetric exchange current density (Butler-Volmer)
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75 j_ = j0_*a *(exp(2*beta *FConst *eta /RGas /T ()) - exp(-2*(l -
beta )*FConst *eta /RGas /T ()));

76 '}

77

78 void Foam::regionTypes::cathodicCL: :updateSourceTerms() //cathodicCL
79 {

80 // heat Source - joule heating electrons & protons, phase change
heat, sorption heat, reaction heat

81 sT = (sigma_ () *(fvc::grad(phiE_ ()) &fvc::grad(phiE ())) +

kappa () *(fvc::grad(phiP ())&fvc::grad(phiP ())) + gamma *c *(xV_() -
xVSat ) *HEC + (kSorp /d /VM )*(lambdaEq - lambda ())*HAD + j *eta -
(J_/2/FConst )*T ()*deltaS )/T ();

82

83 // mass source water content in ionomer / reaction

84 sLambda = (j_/2/FConst_+ (kSorp /d /VM )*(lambdaEq -

lambda ()))/lambda ()

85

86 // mass source vapor / phase change & sorption

87 sV_ = (-gamma_*c_ *(xV_() - xVSat ) - (kSorp /d /VM )*(lambdaEq -
lambda_()))/xV_();

88

89 // mass source liquid water / phase change

90 ss_ = (gamma_ *c *(xV_() - xVSat ))/s ();

91 }

Codierung 8-12 setCoupledEqns() aus cathodicCL.C.
771 void Foam::regionTypes::cathodicCL: :setCoupledEgns ()

772 {

773

774

775

776 // set cathodic Eqgns

777 // fourier heat conduction

778 TEgn =

779 (

780 rho _*cv_*fvm::ddt(T_())

781 - fvm::laplacian(k (), T (), "laplacian(k,T)")
782 ==

783 - fvm::SusSp(-sT_, T ())

784 )

785

786 // ohm's law for electrons

787 pPhiEEgn =

788 (

789 - fvm::laplacian(sigma (), phiE (), "laplacian(sigma,phiE)")
790 ==

791 - fvm::SuSp(-j_ /phiE (), phiE ())
792 ) ;

793

794 // ohm's law for protons

795 phiPEgn =

796 (

797 fvm::laplacian(kappa (), phiP_ (), "laplacian (kappa,phiP)")
798 ==

799 - fvm::SuSp(-j /phiP (), phiP ())
800 ) ;

801

802 // water transport in ionomer

803 lambdaEqgn =
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804 (

805 1/VM *fvm::ddt (lambda ())

806 - fvm::laplacian(DLambda ()/VM , lambda (),
"laplacian (DLambda, lambda) ")

807 - fvc::laplacian(xi *kappa ()/FConst , phiP (),
"laplacian (kappa,phiP) ")

808 ==

809 fvm::SuSp(sLambda , lambda ())

810 )

811

812 // fick diffusion for oxygen

813 x02Egn =

814 (

815 c_*fvm::ddt (x02 ())

816 - ¢ _*fvm::laplacian(DEff02 (), x02 (), "laplacian(D,x)")
817 ==

818 fvm::SuSp(-j_/4/FConst /x02 (), x02_ ())
819 )

820

821 // fick diffusion for vapor

822 XVEgn =

823 (

824 c_*fvm::ddt(xV_())

825 - ¢ _*fvm::laplacian(DEffV (), xV_(), "laplacian(D,x)")
826 ==

827 fvm::SusSp(sV_, xV_())

828 )

829

830 // liquid water transport (derived from Darcy's Law)
831 sEgn =

832 (

833 1/VW_*fvm::ddt(s_())

834 - fvm::laplacian(K () *dpCds /(mu *VW ), s (), "laplacian(K,s)")
835 ==

836 fvm::SuSp(ss_, s _())

837 )

838

839 fvScalarMatrices.set

840 (

841 T () .name() + mesh().name() + "Egn",

842 &TEQn ()

843 )

844

845 fvScalarMatrices.set

846 (

847 phiE () .name() + mesh().name() + "Egn",
848 &phiEEqgn ()

849 )

850

851 fvScalarMatrices.set

852 (

853 phiP_ () .name() + mesh().name() + "Egn",
854 &phiPEqgn ()

855 )

856

857 fvScalarMatrices.set

858 (

859 lambda () .name() + mesh().name() + "Egn",
860 &lambdaEqgn ()

861 ),

862

863 fvScalarMatrices.set

864 (
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865 x02 () .name () + mesh() .name() + "Egn",
866 &x02Eqgn ()

867 ),

868

869 fvScalarMatrices.set

870 (

871 xV_ () .name () + mesh() .name() + "Egn",
872 &xXVEQn ()

873 )

874

875 fvScalarMatrices.set

876 (

877 s_() .name () + mesh() .name() + "Egn",
878 &sEqn ()

879 )

380 }

Codierung 8-13 multiRegionProperties fur den Testfall MRFuelCell.

//

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class dictionary;

13 object coupledSolution;
14 }

15//*k*k*k*k*k*k*k*k*k*k*k**********************//

16
17 regions

18 (

19 ( anodeGDL (anodicGDL) )

20 ( anodeCL (anodicCL) )

21 ( membrane (ionomer) )

22 ( cathodeCL (cathodicCL) )
23 ( cathodeGDL (cathodicGDL) )
24°);

25

26 partitionedCoupling

27 A

28 maxCoupleIter 10;

29 '}

30

31 DNA

32 A

33 phiE

34 {

35 maxCouplelter 10;

36

37 residualControl

38 {

39 maxJumpRes le-4;

40 outputJumpResField no;
41 maxFluxRes le-3;

42 outputFluxResField no;
43 }

44 }

45 phiP

46 {

47 maxCoupleIter 10;
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48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110

residualControl

{

maxJumpRes le-4;
outputJumpResField no;
maxFluxRes le-3;
outputFluxResField no;

}
}
T
{
maxCouplelter 10;
residualControl
{
maxJumpRes le-4;
outputJumpResField no;
maxFluxRes le-3;
outputFluxResField no;
}
}
lambda
{
maxCouplelter 10;
residualControl
{
maxJumpRes le-4;
outputJumpResField no;
maxFluxRes le-3;
outputFluxResField no;
}
}
xH2
{
maxCoupleIter 10;
residualControl
{
maxJumpRes le-4;
outputJumpResField no;
maxFluxRes le-3;
outputFluxResField no;
}
}
x02
{
maxCouplelIter 10;
residualControl
{
maxJumpRes le-4;
outputJumpResField no;
maxFluxRes le-3;
outputFluxResField no;
}
}
xV
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111 {

112 maxCoupleIter 10;

113

114 residualControl

115 {

116 maxJumpRes le-4;

117 outputJumpResField no;
118 maxFluxRes le-3;

119 outputFluxResField no;
120 }

121

122 }

123

124 {

125 maxCoupleIter 10;

126

127 residualControl

128 {

129 maxJumpRes le-4;

130 outputJumpResField no;
131 maxFluxRes le-3;

132 outputFluxResField no;
133 }

134

135 }

136

137 }

138

139 // KA KR AR A AR A A A A A A A A A A AR AR KA AR KA A AR A AR AR A A A A AR AR A A AR A AR A AR A AR A AR A ARk kK //

Codierung 8-14 regioninterfaceProperties fur den Testfall MRFuelCell.

//

08 FoamFile

09 {

10 version 2.0;

11 format ascii;

12 class dictionary;

13 object regionInterfaceProperties;
14}

15//*********************************//

16
17 partitionedCoupledPatches

18 (

19 anodeGDLanodeCL

20 {

21 interfaceType defaultInterface;
22

23 coupledPatchPair

24 (

25 (anodeGDL right)
26 (anodeCL left)

27 );

28

29 coupledFields

30 (

31 T phiE xH2 xV

32 ) ;

33

34 defaultInterfaceCoeffs
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35 {}

36 }

37

38 anodeCLmembrane

39 {

40 interfaceType defaultInterface;
41

42 coupledPatchPair

43 (

44 (anodeCL right)
45 (membrane left)
46 )

47

48 coupledFields

49 (

50 T phiP lambda

51 );

52

53 defaultInterfaceCoeffs
54 {}

55 }

56

57 membranecathodeCL

58 {

59 interfaceType defaultInterface;
60

6l coupledPatchPair

62 (

63 (membrane right)
64 (cathodeCL left)
65 )

66

67 coupledFields

68 (

69 T phiP lambda

70 )

71

72 defaultInterfaceCoeffs
73 {}

74 }

75

76 cathodeCLcathodeGDL

77 {

78 interfaceType defaultInterface;
79

80 coupledPatchPair

81 (

82 (cathodeCL right)
83 (cathodeGDL left)
84 )

85

86 coupledFields

87 (

88 T phiE x02 xV s
89 );

90

91 defaultInterfaceCoeffs
92 {}

93 }

94 ) ;

95

96 monolithicCoupledPatches
97 (
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98

99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

)i

curvatureCorrectedSurfacePatches 0();
interpolatorUpdateFrequency 1;
interfaceTransferMethod directMap;

directMapCoeffs
{1

GGICoeffs
{}

// EE R R I I I I I I I I I I I S I I S I e b b b I b I e S S b IR b I b SR b I I b I b IR b b I b b b IR b I 2 b b I a4 //

Codierung 8-15 controlDict fir MRFuelCell.

//*********************************//

application MRconjugateHeatFoam;
startFrom startTime;
startTime 0;

stopAt endTime;

endTime 100.0;

deltaT 0.1;

writeControl timeStep;
writeInterval 10;

purgeWrite 0;

writeFormat ascii;
writePrecision 8;
writeCompression uncompressed;
timeFormat general;
timePrecision 10;
runTimeModifiable yes;

// KK AR A AR A AR A A A A AR A A KA A AR A AR A AR A A A A I A AR A A I A A I A A A A AN A AN A A A AR A AR A AR A KK //

Codierung 8-16 coupledSolutionDict fiir MRFuelCell.

//*********************************//

couplingMethod partitioned;

partitioned

{
coupleRelaxFactor 0.5;
relConvergeTolerance 1le-07;
maxCouplelter 100;

}

// KRR AR A AR A A A A AR A AR A AR A AR A AR A AR A A AR A A A A A A A A A A A AR A AR A AN A AN AR A AR A AR XK //
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

Codierung 8-17 fvSchemes fiir die Region cathodeCL im Testfall MRFuelCell.

//*********************************//

ddtSchemes
{
default backward;
}
gradSchemes
{
default cellMDLimited Gauss linear 1;
}
divSchemes
{
default Gauss linear;
}
laplacianSchemes
{
default Gauss linear corrected;
}
interpolationSchemes

{

default linear;
}
snGradSchemes
{
default corrected;
}
fluxRequired
{
default no;
}
// hkhkhkhkhkhkhkhkhkhkkhkhkkhkkhkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkkhkhkkhkkhkkhkkhkhkkhkhkhkkhkkhkhkkhkhkhkkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhxkx //

Codierung 8-18 fvSolution fur die Region cathodeCL aus dem Testfall MRFuelCell.

//*********************************//

solvers
{
T
{
solver
preconditioner
tolerance
relTol
minIter
maxIter
};
PhiE
{
solver
preconditioner

PCG;
DIC;
le-15;

20;
50;

PCG;
DIC;
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32 tolerance le-15;
33 relTol 0;

34 minIter 20;

35 maxIter 50;

36 };

37 phiP

38 {

39 solver PCG;
40 preconditioner DIC;
41 tolerance le-15;
42 relTol 0;

43 minIter 2;

44 maxIter 50;

45 };

46 lambda

47 {

48 solver PCG;
49 preconditioner DIC;
50 tolerance le-15;
51 relTol 0;

52 minIter 20;

53 maxIter 50;

54 };

55 x02

56 {

57 solver PCG;
58 preconditioner DIC;
59 tolerance le-15;
60 relTol 0;

ol minIter 20;

62 maxIter 50;

63 };

64 xV

65 {

66 solver PCG;
67 preconditioner DIC;
68 tolerance le-15;
69 relTol 0;

70 minIter 20;

71 maxIter 50;

72 };

73

74 {

75 solver PCG;
76 preconditioner DIC;
77 tolerance le-15;
78 relTol 0;

79 minIter 20;

80 maxIter 50;

81 }:

82 }

83

84 SIMPLE

85 {

86 nNonOrthogonalCorrectors 3;
87

88 residualControl

89 {

90 T le-10;
91 phiE le-10;

92 phiP le-10;

93 lambda le-10;

94 x02 le-10;
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95 XV le-10;

96 S le-10;

97 }

98 }

99

100 PIMPLE

101 {

102 // p-U coupling

103 nOuterCorrectors 10; // SIMPLEC loops
104 nCorrectors 2; // PISO loops
105 nNonOrthogonalCorrectors 3
106

107 residualControl

108 {

109 "(T|phiE|phiP|lambda|x02|xV|s)"
110 {

111 tolerance le-15;

112 relTol O;

113 }

114 }

115 }

116

117 relaxationFactors

118 {

119 T 0.5;

120 phiE 0.01;

121 phiP 0.05;

122 lambda 0.05;

123 x02 0.2;

124 xV 0.01;

125 S 0.000001;

126}

127

128

129

130 // R I e a I e a2 I S dh I dh b I S R B S S S S R S S S S S R S S S S b S b R S b S S b I S b B S S B R S S S S R S A i i 4 //
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