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1. Einleitung

Die nachhaltige Versorgung der wachsenden Weltbevilkerung mit Energie und Rohstoffen ist eine
der grof3ten Herausforderungen des 21. Jahrhunderts.Weltweit steigt der Energiebedarf, der durch
die Nutzung fossiler Brennstoffe begrenzt und langfristig nicht gedeckt werden kann. Zudem férdert
die Verbrennung fossiler Brennstoffe die globale Erwarmung, beispielsweise durch dasentstehende
Treibhausgas CQ. Um diesen Herausforderungen zu begegnen, ist es unerlasslich, nach
erneuerbaren, effizienten und umweltfreundlichen Energiequellen zu suchen. Es ist wichtig, dasslie
Konzentration und Weiterentwicklung auf Energiespeicher und Enerdgequellen liegt, die langfristig
verfigbar und die wachsende Weltbevélkerung auch in Zukunft mit genigend Energie und
Rohstoffen versagen zu konnen.

Brennstoffzellen bieten eine vielversprechende Loésung fur den Ersatz von fossilen Brennstoffen, da
diese keine schadlichen Emissionen produzieren. Wasserstoff spielt hierbei eine wichtige Rolle, dieser
wird als Brennstoff eingesetzt. Brenngoffzellen wandeln Wasserstoff mithilfe von Sauerstoff mit einer
elektrochemischen Reaktionin Strom um. Hierbei werden Abfallprodukte produziert wie Wasser und
Warme, welches als saubere und umweltfreundliche Alternative zu herkdmmlichen Methoden der
Stromerzeugungdienen.

Wasserstoff dient nicht nur als Brennstoff, sondern wird auch als Energiespeicher der Zukunft
angesehen' Wahrend Brennstoffzellen Wasserstoff in Strom umwandeln, kénnen Elektrolysen
Wasser in seine Bestandteile Wassstoff und Sauerstoff spalten. Die Elektrolyse wird durch Strom
aus erneuerbaren Energiequellen wie Solarenergie, Windenergie oder Wasserkraft angetrieberDer
Strom aus erneuerbaren Quelen ist nicht immer verfligbar und zeigt tages als auch saisorbedingte
Schwankungen. Jedoch kann durch den Einsatz von Elektrolysen Uberschissiger Strorm grinen
Wasserstoff umgewandelt und gespeichert werden. Umso wichtiger sind mogliche
Energieumwandlungs- oder Speicherkonzepte fiir die erzeugte elektrische Energies:3

Als universeller Energietrager werden die Technologien mit Wasserstoff kontinuierlich
weiterentwickelt und kénnte n hier als Alternative einen elektrochemischan Kreislauf darstellen, bei
dem elektrische Energie durch elektrochemische Reaktionen in chemische Energie umgewandelt und
die dabei resultierenden Brennstoffe fir die Bereitstellung von elektrischer Energie wieder verwendet
werden konnen.*

Einige Herausforderungen die beim Einsatz von Brennstoffzellen Giberwunden werden sollten, liegen
insbesondere béder Massenproduktion und der Senkung der Kosten.Diese kdnnen jedoch nur unter
Verwendung effizienter Elektrokatalysatoren durchgefiihrt werden.5

Teilreaktionen wie die Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl. Hydrogen Evolution Reaction, HER)
und die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. Oxygen Reduction Reaction, ORR) die in

Brennstoffzellen stattfinden, erfordern beziglich des Katalysators hohe katalytische Aktivitaten
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Obwohl die ORR eine wichtige Rolle bei der Energieumwandlung spielt,weil diese die Reduktion von

Sauerstoff zu Wasser unter Beteiligung von Elektronen und Protonen fordert,ist sie auch limitierend,
da der Prozess langsam und ineffizientist. Eine vielversprechende Klasse von Katlysatoren sind die
sogenannten Ubergangsmetallg die auchin Kombination mit Edelmetallen durch Modifizierung ihrer
Struktur und Zusammensezung optimiert werden kénnen, um die Leistung und Stabilitdt der
Brennstoffzelle zu verbessern Das am  haufigsten verwendete Edelmetall in
Elektrokatalysatorsystemen ist Platin. Das trotz Katalysatoreinsatz hohe kinetische Uberpotential fiir
die ORR und ein geringer Nutzungsgrad des eingesetzten Platins aufgrund von nichireaktiven
Spezies stellen jedoch weiterhin eine schwerwiegende Leistungsbeeintrachtigung in der
Brennstoffzelle dar. Bei der Optimierung von Elektrokatalysatoren stehen Aktivitat, Selektivitat und
Stabilitéat im Mittelpunkt zahlreicher Forschungsaktivitdten, was auch mit der Reduzierung der
erforderlichen Edelmetallbeladung einhergeht.”® Hierbei kann die Etablierung von binaren oder
terndren Metalllegierungen zur Reduzierung der benétigten Edelmetallmenge, fihren. Ebenfalls gibt
esvielversprechendeAnsatze, mit Edelmetallfreien Katalysatorsystemen.®

In der Entwicklung von Elektrok atalysatoren werdenin der Regel verschiedene Screening Techniken
durchgefuhrt, um die Wirksamkeit von Katalysatoren zu bewerten und die besten Optionen fir eine
bestimmte Anwendung zu ermitteln. Haufig werden hierfir Halbzellentests wie die rotierenden
Scheibenelektroden (RDE) eingesetzt, die einen wichtigen ersten Schritt bei der Bewertung der
Katalysatoraktivitat darstellen.

Trotz ihrer Vielseitigkeit werden aufgrund der begrenzten Ldslichkeit von Sauerstoff und des
schlechten Stofftransports in Elektrolyten nur bei sehr geringen Stromdichten Leistungsdaten
ermittelt . Brennstoffzellen bendétigen jedoch Stromdichten, die mindestens drei GréRenordnungen
uber denen liegen, die mit der RDE erreicht werden kdnnen, um die Leistungsziele zu erreichen.
Somit kdénnen RDETests keine hohen Leistungsdichten flr Brenngoffzellenkatalysatoren
vorhersagen!? Obwohl Halbzellentests wichtige Methoden in der Katalysatorentwicklung sind, ist es
wichtig zu beachten, dass ihre Ergebnisse auBrennstoffzellentests nicht tbertragbar sind. Ein Grund
dafur ist, dass bei Brennstoffzellen viele komplexe Faktoren berlcksichtigt werden, die bei
Halbzellentests nicht vorhanden sind. Beispielsweisewerden bei Brennstoffzellenuntersuchungen
reale Betriebsbedingungen simuliert (bzgl. Temperatur, Druck und Gaszusammensetzungen)die
einen starken Einfluss auf die stattfindenden Reaktionen und Leistungen des eingesetzten
Katalysators ausiiben. Zusétzlich ist die Behandlug des Katalysators entscheidend. kerbei werden
die Elektroden so ausgelegt, dass eine optimale Kombination aus Katalysatobeladung und
lonenleitfahigkeit herrscht, die die Elektrodenleistung und den Wassertransportgewahrleisten 314
Zur Entwicklung von Katalysatoren fir praktische Anwendungen, ist eine Kombination mehrerer
Messnethoden ratsam, um eine umfassende Bewertung der Katalysatorleistung zu ermdglichen

jedoch nicht miteinander zu vergleichen.
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Neben der Entwicklung von Elektrokatalysatoren ergeben sichSchwierigkeiten bei der Umsetzung
reproduzierbarer Ergebnissefir Brennstoffzellen. Dies liegt an der Herstellung geeigneter Membran-
Elektroden-Einheiten (engl. Membrane Electrode Assembly, MEA) die fur die Brennstoffzelle
bendtigt werden. Bei der Herstellung reproduzierbarer MEAs im Labor, insbesondere bei der
Verwendung von neuen Materialien, ist dies eine Herausforderung, da eine Hamogenitat der
Beschichtung einender wichtigeren Faktoren darstellt, um gleichméRige Leistungen tber die gesamte
Elektrode zu gewahrleisten. Weitere Faktoren, die bei der Reproduzierbarkeit von MEAs
bertcksichtigt werden sollten, sind:
1 Kontrollierter Beschichtungsprozess
Schichten, Dicke und Katalysatorbeladung,
optimale Zusammensetzung der neuen Materialien

1

1

9 Porodtéat und ionische Leitfahigkeit,

1 Zusammensetzung der GaseTemperatur, Feuchtigkeit,
1

Zeit, Trocknung und Sedimentation der verarbeiteten Suspension

In dieser Arbeit wird eine Laborpraparation von Membran-Elektroden-Einheiten und ein
Laborteststand fir Protonenaustauschmembranbrennstoffzelle (engl. Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell, PEMFQ geplant, realisiert und validiert. Die etablierte Methodik wird

verwendet, um das SCILL-Konzept in MEAs zu testen(engl. Solid Catalyst with lonic Liquid Layer) .
Dabei werden ionische Flussigkeiten verwendet um die katalytischen Eigenschaften der
Ausgangsmaterialien aufgrund ihres hydrohoben Charakters zu modifizieren und zu einer
Reduzierung oder Stabilisierung der Elektrokatalysatoren beizutragen. Diese modifizierten MEAs
werden mit Katalysatoren ohne Modifikation der ionischen Flissigkeit (IL, lonic Liquid) bei

verschiedenen Betriebsbedingungenverglichen.
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2. Stand der Technik

2.1. PolymerElektrolyt-Membran Brennstoffzelle

Brennstoffzellen sind elektrochemische Energiewandler zur Gewinnung von elektrischer Enggie aus
einem Brennstoff. Verschiedenen Arten von Brennstoffzellen, die sich in Elektrolyten,
Betriebstemperatur und Brennstoff unterscheiden koénnen, gelten als effiziente und saubere
Energiequellen Abbildung 1 zeigt den breiten Leistungsbereich von Brennstoffzellen im spezifischen
von kleinen Anwendungen wie Mobiltelefone im 1W -Bereich Uber stationare Kraftwerke bis hin zur

hauslichen Energieversorgung in Megawattbereichen.

77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777

portable mobile stationare
Anwendungen : Anwendungen ; Anwendungen

Abbildungl: Leistungsbereiche von Brennstoffzellen zusammengefasst und in einer Abbildung konstrulelt aus

Dazu gehéren zum einen die Hochtemperaturbrennstoffzellen, die in einem Temperaturbereich von
600 bis 1000 °C betrieben werden die bekanntesten Typen sind Festoxidbrennstoffzellen (engl. Solid
Oxide Fuel Cell, SOFC) und Schmelzkarbonatbrennstoffzellen (engl. Molten Carbonate Fuel Cell,
MCFC)® In der SOFC werden feste keramische Elektrolyte verwendet, die die Diffusion von @
ermdglicht. In der MCFC werden Elektrolyte in Form von geschmolzenen Karbonaten wie Lithium
oder Kaliumkarbonate (Li»Oz oder KxCQs) verwendet. Diese Arten von Brennstoffzellen werden meist
im stationaren Betrieb von Kraftwerken zur Nutzung der Energieversorgung eingesetzt. In Kraft
wéarme-l mnnj sl eq_1j _ecl ucpbcl "cpcgrg gmecl _ I I
Solutions GmbH FCESbetrieben und decken einen durchschnittlichen Leistungsbereich von 220 bis
250 kW ab.!” Zum anderen gibt es Niedertemperdur-Brennstoffzellen, zu denen beispielsweise
PhosphorsaureBrennstoffzellen (engl. Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) gehéren, die eine
Betriebstemperatur von 150-200 °C haben und in denen Phosphorséure als Elektrolyt verwendet wird.

Diese Zellen als Stromezeugungs und Warme-Kopplungsanwendungen fir Einrichtungen wie
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Krankenhauser, Sanitérinstallationen, Hotels, Supermarkte und Bildungsanstalten zur Deckung des
Energiebedarfs diskutiert.'® Bekannte Zellen auf den Markt wie beispielsweise der Firma Doosan
PureCell ®| C erreichen heutzutage Leistungen von mehr als 400kW.° Die Klasse der alkalischen
Brennstoffzellen umfasst AFCs (engl. Alkaline Fuel Cell) und AEMFCs (engl. Anion Exchange
Membrane Fuel Cell). In alkalischer Umgebung werden Wasserstoff und Sauerstoff in Wasser und
Elektrizitat umgewandelt. Beide Systeme unterscheiden sich dadurch, dass bei ACBystemen
wassrige alkalische Elektrolyte bei einer Betriebstemperatur von 6080 °C verwendet werden und die
gebildeten Hydroxidionen im wassrigen Elektrolyten verbleiben, wahrend bei AEMFCs
Anionenaustausch Membranen als Elektrolyt verwendet werden und die Hydroxidionen bei
niedrigeren Temperaturen von 30-70 °C durch die Membran wandern. Diese weisen einen
vergleichsweise hohen Wirkungsgrad auf, erreichen jedoch geringere Leistungsdichte und sind
aufgrund der bendtigten hochreinen Gase begrenzt und sehr teuer in der Anwendunginsbesondere
im Hinblick auf AEMFCs sind die LangzeitStabilititen und Haltbarkeiten herausfordernd .®

Neben alkalischen Brennstoffzellen gibt e auch saure Brennstoffzelltypen, wie die
Protonenaustauschmembranbrennstoffzelle (engl. Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEMFC die
ebenfalls mit Wasserstoff betriebenwird. Es gibt auch Direktmethanol Brennstoffzellen (engl. Direct
Methanol Fuel Cell, DMFC), bei denen Methanol anstelle von Wasserstoff verwendetwird. Im
Vergleich zur Wasserstoffoxidationsreaktion zeigt die Methanoloxidationsreaktion eine langsame
Kinetik und weist einen hohen Methanol-Membran-Ubergang (engl. Crossover) auf, wodurch die
Zelleffizienz an der Kathode abnimmt. Die PEMFC zeigt hierbei mehr potential auf, durch den kleinen,
modularen, einfachen Aufbau und geringen Wartungsaufwands werden diese Zellen besondersin
Forschungsarbeiten eingesetzt Die Membran, die hier als fester Eletrolyt verwendet wird, besteht
in den meisten Fallen aus einem perfluorierten Polymer, das aufgrund der Sulfonsauregruppen einen
stark saureren Charakter aufweist. Wasserstoff, zusammen mit Luft oder reinem Sauerstoff werden
bei PEMFCsls Brennstoffeverwendet und finden in gré3eren Anwendungen wie in Kraftfahrzeugen
und stationaren Stromversorgungssystemen Einsati1839 wurde die erste Brennstoffzelle von William
Robert Grove demonstriert. Der erste Einsatz erfolgte 1962 in der GeminiWeltraummission, in der
das 1kW-Gemini-Brennstoffzellensystem mit einem Stapel von 31 Zellen und einer PiBeladung von
35 mg@m= betrieben wurde.?* Fur Verwendung im Weltraum wurde die PEMFC jedoch mit den
Jahren durch alkalische Brennstoffzellensysteme ersetzt. Dennoch wurde das Konzept als effizientes
System flur die zukinftige Energieversorgung (z.B Elektrofahrzeuge) angesehern?? Das erste
kommerziell erhaltliche Brennstoffzellenfahrzeug wurde 2014 mit dem Toyota Mirai auf den Markt
gebracht, die mit einer Pt-Beladung von 0,365 mg@m2 in den Brennstoffzellen ausgestattet waren??
Andere Unternehmen, die sich mit Verkehr und Transport befassen, sind ebenfalls in diesem Bereich
aktiv und entwickeln neue Konzepte auf der Grundlage der Ziele des USamerikanischen

Energieministeriums (engl. Departement of Energy, DOE).
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2.1.1.Brennstoffzellenaufbawnd Reaktionen

Der Aufbau einer Brennstoffzelle ist recht einfach und bei allen Typen ahnlich. PEM-Brennstoffzellen
bestehen aus zwei Bipolarpatten, zwei Dichtungen, zwei Gasdiffusionsschichten und ener Membran-
Elektroden-Einheit. Die Bipolarplatten mit einer gefrasten Gaskanalstruktur sorgen fir eine
gleichmalige Versorgung der Zelle mit Brennstoff und regeln die Abgabe von thermischer und
elektrischer Energie. Werden mehrere Einzelzellen in Reihe geschaltet, entsteht ein so genannter
Brennstoffzellenstapel. Mit diesem Stapel ist es mdglich, die Leistung der Zellen entsprechend zu
erhthen, was einer der Vorteile fir die flexible Skalierbarkeit dieser Technologie ist. Abbildung 2
zeigt die Gesamtkosteneines Brennstoffzellenstapels. Neben dem Katalysator, der mit 41 % als
teuerste Komponente eingestuft wird, machen die Bipolarplatten, die Regelunggechnik und die

Membranherstellung einen Anteil von 28 - 9 % aus®®

MEAs und Gehause
6%

Gasdiffusionsschichten
6%
Membran
9%

Katalysator
41%

Regelungstechnik
10%

Abbildung 2: Kostenprognose fiir Brennstoffzell&tapel fur 500 000 Systeme pro Jahr nach den -DS&d&merikanischen
Energieministeriums im Jahre 2017. Abbildung modifiziert und ibersetzt mit ErlaubfisCayyright © 2009 Elsevier B.V.s

Die Grundstruktur einer Brennstoffzelle besteht aus zwei Elektroden, die durch einen Elektrolyten
getrennt sind. Der Brennstoff wird kontinuierlich von aul3en lber Gasstromungsfelder in bipolaren
Endplatten zugefihrt. Dieser Vorgang istin Abbildung 3 schematisch dargestellt.

Die Elektroden bestehen jeweils aus einer Katalysatorschicht (CL) und einer Gasdiffusionsschicht
(GDL) mit oder ohne eine integrierte mikroporése Schicht (MPL). Als Elektrolyt wird eine feste
Polymermembran (PEM) verwendet. Das verwendete Polymer wird duch Copolymerisation eines
unpolaren mit einem polaren Monomer erhalten und fungiert als lonomer. Alle Komponenten
zusammen werden als Membranelektrodenanordnung (Membrane ElectrodeAssembly,MEA)

bezeichnet.
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Anode Kathode

Platin mit Mikroporése
Kohlenstofftrager Schicht

. Nafion Membran ' Gasdiffusionschicht

Abbildung3: Funktion einer PolymeElektrolytMembran Brennstoffzelle modifiziert mit Erlaubnis &h€opyright © 2010, IEEE.

Die Reaktanten mit ionischem und elektrisch leitendem Material und den aktiven Katalysatorstellen

werden in Kontakt gebracht, indem ein Dreiphasensystem ausgebildet und somit die

elektrochemische Aktivitat dargestellt wird. Das Dreiphasensystembesteht darin, dass auf einer
katalytischen aktiven Oberflache in der Regel ein elektrischer Leiter, ein Protonenleiter und ein
Gasleiter gemeinsam auf Platin vorhanden sind. Eine schematshe Darstellung der
dreidimensionalen Struktur ist in der Abbildung 4 dargestellt. Die Katalysatorschicht selbst ist porés
und besteht aus einer dreidimensionalen Struktur aus Kohlenstoff als Trager, einem aktiven Metall
und einem lonomer als Binder. Der Kohlenstofftrdger ermdglicht die elektrische Leitfahigkeit der

Elektrode und sorgt zugleich fir eine Dispersion der KatalysatorNanopartikel, wodurch deren

Wirkungsgrad erhoht wird. Das eingesetzte lonomer, woftr bisher vor allem Nafion™ eingesetzt
wurde, wirkt als Binder fur die Elektrodenschicht und unterst titzt die Protonenleitfahigkeit.

An beiden Elektroden der Brennstoffzelle finden Teilreaktionen statt, Wasserstoff dissoziiert im
Wesentlichen auf der Anodenseite, gemal3 der Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) in Protonen und

Elektronen:

Anode: 2H; 0 4H* + 4e- Q)
Die Protonen diffundieren durch die Membran zur Kathode und die Elektronen werden uber einen
externen Stromkreis zur Kathode geleitet. Sauerstoff wird der Kathodenseite zugefuhrt, wo Protonen

und Elektronen in der Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) unter Bildung von Wasser reagieren:

Kathode: O;+4H* +4e°0 2H,0 2)
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Die gesamte elektrochemische Reaktion der PEMFC kann somit wie folgt angegeben werden:

Gesamt: 2H+ 02,9 2H20 3)

Das gebildete fliissige Wasser wird durch Verdampfung und Permeation durch die GDL und Gaskanéle
an der Kathode entfernt. Das Wassermanagement in PEMFCs ist sehr kritisch, da Transportverluste
durch Uberflutung der Elektrode entstehen und gleichzeitig die Protonentransportverluste durch

Trocknung der Elektrode erhdht werden.

Dreiphasengrenze

* Elektrolyt (Nafion)
* Katalysator (Pt)

* Gas(0,)

Platin mit 0,
Kohlenstofftrager 0
. Nafion Membran ‘ H,O

Abbildung4: Dreiphasen Darstellung der Reaktionsschicht modifiziert mit Erlaubni¥ @eapyright © 2019, WILEYCH Verlag
GmbH & Co., KGaA, Weinheim.

2.1.2.Gasdiffusionsschicht

Die GDL ist ein Elektrodenmaterial, das in PEMFCs eingebaut wird und zwischen Katalysatorschicht
und Gasstromurgsfeld platziert wird, um dort vielseitige Funktionen zu tUbernehmen. Es werden
verschiedenen Arten von GDL hergestellt und anhand von folgenden Parameter bestimmt,
Porositat, GroRenverteilung, Dichte (Herstellung der Faserhohlrdume), Schichtdicken (darunter ohne
MPL zwischen 190400 E k und mit MPL 235-420 E k 2¢ Die Funktionen einer GDL bestehen darin,
eine gleichmalige Verteilung der Gase, Abtransport von Wasser, elektrische Kontaktierung des
Katalysators mit Bipolarplatten und mechanische Stabilisierung der Membran bereitzustellen.?’28
Zusatzlich ist neben dem Transport von Wasserauch die Warme von der CL zur Bipolarplatte zu
beachten Typische GDL-Formen sind sogenannte Doppelschichtstrukturen, die aus einer makreund
mikropordsen Schicht aus Kohlenstoffbasis bestehen.

Das makroporése Tragermaterial kann durch verschiedene Herstellungsverfahren und aus
unterschiedlichen Materialien (u.a., Gewebe, Vlies und Papier) hergestellt werden. Die verwendeten

Materialien werden entweder aus bereits karbonisierten Fasern (i.d.R Poymerfasern) erstellt oder
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anschlieBend in verarbeiteter Form karbonisiert. Zur Verbesserung der mechanischen Stabilitat
werden die erzeugten Strukturen z.T. mit einem Binder impragniert, bevor sie in einem letzten
Prozessschritt bei hohen Temperaturen grapitisiert werden. Die Graphitisierung erhdht dabei die
elektrische und thermische Leitfahigkeit des Materials sowie dessen chemische Bestandigkeit. Die
zweite mikroporése Schicht, besteht Ublicherweise aus einem Ruf3 und einem hohen Anteil an
Bindemittel (i .d.R. PTFE oder PFA, hierbei handelt es sich nicht um ein lonomer), das unter
Verwendung des Rolto-Roll-Verfahrens auf die makroporése Schicht aufgebracht wird?® Die
optimalen MPL-Zusammensetzungen variieren zwischen 75 und 80 Gew% Ruf3 und 20 bis 25 Gew
% Polytetrafluorethylen (PTFE).*® Der Gehalt an PTFEdient als Maf flr die Hydrophobizitat, 3! da
dieser entscheidend die wasserabweisenden Eigenschaften des Substrats beeinflusst. Es gibt grol3e
Unterschiede nicht nur in der Funktion, sondern auch in der Morphologie der beiden Schichten. MPL:
Schichten haben eine homogene Struktur und zeigeneinePpc | e p AOc gk @c pc g% f
Im Gegensatz zur MPLSchicht besteht das Fasersubstrat aus einer inhomogenen Schicht und hat
einen Porengrof3enbereich von 101 . B kDjese unterschiedlichen Bereiche beeinflussen die
Funktion der jeweiligen Schicht und haben somit ein breites Anwendungsspektrum und werden in
Batterien, Elektrolyseuren und Brennstoffzellen eingesetzt. Die Parameterauswahl kann
beispielsweise durch das Wass#ransportverhalten einer GDL mit oder ohne MPL verdeutlicht
werden. In Abbildung 5a wird eine mdogliche strukturelle Wasserverteilung dargestellt.?* Das
Wasserverhalten mit und ohne MPL wird detaillierter verdeutlicht, hierbei wird das Wasser
elektrochemisch in der CL Schicht erzeugt und durch ElektreOsmose durch die Membran (PEM)
transportiert. Weiterhin wird durch pordse Transportschichten das Wasser bis hin zueinem Gaskanal
(engl. Gas channe] GO beférdert. In Abbildung 5b werden die jeweiligen Schnittstellen zwischen
den Schichten CL, GDL und MPLin den Schritten 1-3 dargestellt. Schnittstelle 1 zwischen
Katalysatarschicht (CL) und Kohlenstofffasern (GDL) zeigt die groBen Faserradien mit hoher
Porositat einer groBen Ansammlung an Wassertropfen. Im Vergleich zur Schnittstelle 2, die die
Katalysatorschicht mit der mikroporésen Schicht (MPL) darstellt, wird eine Verteilung von vielen
kleinen Tropfen visualisiert. Beide zeigen die unterschiedlichen GréRen und Anordnungen der
Wassertropfenbildung an den jeweiligen Grenzflachen an. Mit der dritten Schnittstelle zwischen MPL
und GDL zeigt eine geringere Verteilung der Wass#dropfen im Vergleich zu den beiden vorherigen
Schnittstellen. Die unterschiedliche Anordnung wird mit der dritten Schnittstelle deutlich

hervorgehoben, jedoch ahnelt sich die Grol3e der Tropfenbildung der ersten Schnittstelle erheblich.
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Kohlenstofffasern
Poren

Grenzflachen-Tropfen
\ GDL
U

Wasser—,

Elektro-Osmose

—

Ruick-Diffusi e
Uck-Dirrusion . .
N % S N N )
- THETEiTTic
(2) (1) CL-GDL Grenzfliche ‘4( S\\IJ
PEM| CL |MPL GC ___ Kohlenstoffpartike
? B o inMPL 7

j (2) CL-MPL Grenzflache (3) MPL-GDL Grenzflache

Abbildungb: a) Strukturausschnitt der Kathodenschicht (1) ohne und (2) mit MPL, b) mikroskopische Modellierung der Wasserbildung
an verschiedenen Schnittstellen (1)-GDL, (2) GMPL und (3) MRGDL. Abbildung adaptiert und éitsetzt mit Erlaubnis au®
Copyright © 2009 Elsevier Ltd. All righeserved.

Die Funktion der MPL besteht darin, eine homogene Gasverteilung im Vergleich zu reinen
Kohlenstofffasern sicherzustellen, eine geringere Wasseransammlung in der Katalysatorschicht zu
erzeugen und einen Teil des Drucks zu kompensieren, wenn dieZelle komprimiert wird. 343 Die
Anderung der Schichtdicke oder des Bindemittelgehaltes kénnen den effektiven Wassertransport
beeinflussen. Ohne MPL kdnnen sich groBe Mengen Wasser an der Grenzflache zwischen
Katalysatorschicht und Kohlenstofffasern ansammeln. Br Ubergang von Schicht zu Schicht ist im
Vergleich zu einer vorhandenen MPL zu intensiv und kann die inhomogene Wasserbildung nicht
verhindern. Die MPL zeigt einen signifikanten Effekt auf die Wasserverteilung und einen
entsprechenden Einfluss auf die Zdleistung. Diese Einfluisse werdendurch Simulationsergebnisse
nachgewiesen,indem auch fiir trockene Bedingungen in der Zelle kaum Effekte durch die Einflihrung
der MPL gezeigt werden konnten®® Es wurden Experimente in einer Standard PEMFC mit MPL an
einer oder an beiden Elektroden und ohne MPLSchichten untersucht. Untersuchungen mit MPL
konnten eine Zunahme der Brennstoffzellenaktivitat und eine stabilere Lebenserhaltung der MEA
bestatigen3’ Zusatzlich wurden Widerstandskoeffizienten mit VVariation der relativen Luftf euchtigkeit
bestimmt und es wurde kein signifikanter Unterschied im Vergleich mit oder ohne MPL beobachtet®
Viele Forschungsgruppen stellten in Expementen jedoch einen Zusammenhang zwischen MPL
Schicht und dem Gesamtwiderstand dar.Mit einem besseren Kontaktzwischen den Schichtenwird
eine bessere Nutzung des Katalysators gefordert. Es sind jedoch weitere Arbeiten erforderlich, um die

Behauptungendes Beitrages einer MPL zur Verbesserung der Leistung von PEMFC zu bestatigen. Die
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MPL-Herstellungstechniken wirken sich auch auf die ganzen Effekte aus, somit werden im

Labormalstab MPL-Schichten normalerweise mit einem Rakelverfahren eingesetzt, welchesdem
industriellen Roll -to-Roll-Verfahren am ehesten nahekommt® Tintenstrahldrucker sowie Spriih- und
Walzprozesse werden ebenfalls eingesetzt. Besondere Aufmerksamkeit sollte hierbei autlie
Beschaffenheit der aufzutragenden Tinte gelegt werden, die fur die Qualitdt der Schichten
verantwortlich ist. 442 Insbesondere beim Rakelverfahren ist eine geeignete Tintenformulierung mit
geeigneten Lésungsmitteln und Viskositat von grofRer Bedeutung, da das Trockenverhalten ein
kritischer Parameter und fir die Bildung von Rissen im Material verantwortlich ist. Eine weitere
Beschrankung ist die Dicke der Schichten. So werden mit dem Rakelverfahren nur Schichtdickten bis
20 Mikrometer generiert, wahrend mit den anderen Techniken DlUnnschichten produziert werden
kénnen. Je nach Herstellungsverfahren werden Materialverteilungen und Mikrostrukturen

kontrolliert und eine Anderung der Morphologie ermdglicht. 43

2.1.3. Polymerelektrolytmembran

Wie bereits beschrieben, werden Membranen als Elektrolyte eingesetzt und bilden einen zentralen
Bestandteil einer Membran-Elektroden-Einheit fur eine Brennstoffzelle. Deren Aufgabe besteht darin,
Protonen von Anode zu Kathode zu leiten und gleichzeitig den Elektronentransport tber den
Wasserstoffgasstrom von Anode zur Kathode zu trennen. Im Idealfall sollten Membranen chemisch
thermisch und mechanisch stabil sein** Dazu gehdéren Eigenschaften wie hohe lonenleitfahigkeit,
Semipermeabilitat, Wasseraufnahme, Schichtdicken und vieles mehrPerfluorierte lonomere werden
fir Membranen eingesetzt, als Grundgerust fur die dazugehtrigen Komponenten wird Teflon
verwendet. [-O-CR-CFO-CR-] sind als Seitenketten am Riuickgrat verbunden. Am Ende der
Seitenkette befinden sich die Sulfonsauregruppen (SO:H), die in einer unpolaren, teilweise
mikrokristallinen Fluorkohlenstoff -Matrix lonencluster bilden. 2% 45 SO;H-Gruppen, die in erster Linie
den Transport ermdéglichen, lokalisieren flissiges Wasser undfdrdern die protonenleitenden
Eigenschaften. Funktionellen Gruppen (-SO;H) verwenden in diesem Fall H* als Gegenion.Durch
hinzufihren von geniigend Wasser, wird die Membran hydratisiert und die funktionelle Gruppe
dissoziiert, wodurch die Membran einen sauren Charakter bekommt und die Gegenionen in der Lage
sind, sich im System zu bewegen Membranen werden durch EWWerte (engl. Equivalent Weight,
EW) mit unterschiedlichen Aquivalentgewichten wie 1000, 1100 oder 1200 charakterisiert, die die
Anzahl der Sulfonsauregruppen in Mol basierend auf der Masse des trockenen Materials in Gramm
angeben. Im Handel erhéltiche Membranen wie 117- Nafion™ sind mit dreistelligen Zahlen
gekennzeichnet. Die ersten beiden Zahlen ergeben nach Multiplikation mit 1000 das

Aquivalentgewicht, wodurch sich in diesem Fall ein EW-Wert von 1100 ergibt. Die letzte Zahl gibt die
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Nenndicke in Millizoll an. Die b ekannteste Membran wird unter dem Handelsname Nafion™ geftihrt
und wurde in den 1960ern vom Chemiekonzern E. I. DuPontde Nemoursand Co. entwickelt und in
Chloralkali-Elektrolyse als Kationenaustauscher eingesetztNafion™ wird im industriellen MaRstab
aus Tetrafluorethylen (Teflon®) und Perfluoroalkylvinylethern copolymerisiert.*® Neben Nafion™
gibt es weitere Polymermaterialien wie Gore-Select von W.L.Gore & Associates, Aquiviohvon Solvay,
Flemion™ von AGC Chemicalsund viele mehr, die sich in der Art der Seitenkette (i.d.R Lange oder
Verzweigungen) unterscheiden oder die nicht auf EtherBasis hergestelltwerden. Abbildung 6 stellt
die unterschiedliche Seitenkettenldnge zweier kommerziell erhaltlichen perfluorierten sulfonierten

lonomere, Nafion™ und Aquivion® dar.

_CF _CR2 _CF2 _CR2
CF2 ~FC CF2 FC
| F& CF2 \ Z° Y /O
o) o) CF2
7 e 7
Ncrs N0 crz \o INNESIN /\
\O
o)
Nafion™ - lange Seitenkette lonomer Aquivion™ - kurze Seitenkette lonomer

Abbildung6: Strukturdarstellung von Nafidf und Aquivio®. Abbildung modifiziert und tibersetzt mit Erlaubnis €@opyright ©
2020 American Chemical Society.

Ein Vergleich der Membranen Nafion™ und Aquivion® wurde von Li et al. in PEMFC Messungen
getestet, um einen elektrochemischen Bezug zu erhalten. Aufgrund der unterschiedlichen
Seitenkettenstruktur und der unterschiedlichen Messbedingungen konnten Annahmen getroffen
werden, dass das kurzseitige Material mit geringer Luftbefeuchtung bei verschiedenen Stromdichten
zu langkettigem Polymer eine bessere Leistung bzw. einen besseren ohmschen Widerstand auéist.
Kaum Unterschiede bestehen jedoch bei hoher Luftfeuchtigkeit. Die jeweiligen Polymere
konzentrieren sich auf die Seitenlange des Polymers, so dass kurzseitige Membranen mit leicht
verbesserten mechanischen Eigenschaften beschrieben werdéh. Alternative Materialien werden
weiterhin erforscht und entwickelt, da Nafion ™ bei Betriebstemperaturen von 80 °C stabil ist und in
der Industrie und Forschung weit verbreitet Einsatz findet. Bei hoheren Temperaturen kann keine
lange Lebensdauer erzielt werden, da bei Temperaturen tUber 100C die Sulfonsauregruppen die
Polymerkette angreifen und zersetzn. So werden verschiedene Additive in die Membranherstellung
mit eingearbeitet, wie beispielsweise sulfonierte aromatische Polymere, die in der Seitenkette enger
und starker verzweigt vorliegen, um Leitfahigkeitskanale zu erzeugen, die eine bessere Wasskontakt
Aufnahme darstellen.”® Neben Materialoptimierungen hinsichtlich der Strukturorientierung gibt es in

laufenden Brennstoffzellenbetrieb beispielsweise Komponenten den zusatzlichen Einfluss auf die
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Membranen austben. Die Degradation einer Membran wird beschleunigt durch Faktoren vie

Temperaturen, Gasbefeuchtungen, Druck, Partialdriicke der Reaktanten und Wasser. Durch einen
Solvatisierungsprozess kénnen Membranen innerhalb einer laufenden PEMF@eie Radikale bilden,
die das Polymer abbauen. Zusétzlich kdnnen durch die Bildung der feien Radikale Metallionen die
direkte ORR an Platin hemmen. Eisen (I1), Nickel (II) oder Kupfer (Il) beschleunigen die Bildung von
HO.-Radikalen, die fiur die Oxidation zu CO, am carboxylierten Kettenende von Nafion™
verantwortlich sind. Die Metallionen w irken gemaf einer Fenton-Reaktion und kdnnen von den
Komponenten des Katalysators oder Verunreinigungen stammer?® Um eine Verbesserung der
Membranen zu gewéhrleisten werden zum Beispiel Additive auf CeBasis eingesetzt, die als
Radikalfanger wirken. Untersuchungen hinsichtlich dieser Modifizierungen stehen jedoch noch aus,
da Beobachtungen zeigten, dass Ce unter Betriebsbedingungen in den Katalysatorschichten wandern.
Andere Ansatze wurden mit dem Einsatz von Ce in Zwischenschichten aus PTFE in Membranen
versucht um die chemische Sabilitat zu verbessern 3%t

Die Membrandicke stellt einerseits einen Kompromiss zwischen mechanischer Stabilitat und
Gaslbergangswiderstand (engl. Crossover Resistance) dar. Hier ist die Abhangigkeit der Dickéif die
Bildung von Rissen und Lochern verantwortlich, die zu einer ungleichmaRigen Befeuchtung und
lokaler Uberhitzung filhren kénnen, hierbei ist vor allem zu beachten, dass eine Knallgasreaktion
vermieden wird. Andererseits spielt die Dicke der Membran ene wichtige Rolle in Bezug auf die
Protonenleitfahigkeit und den Wasserstransport. Je dinner die gewahlte Dicke ist, desto besser ist
der Protonentransport aufgrund des kirzeren Transportweges. Eine wesentliche Komponente der
Membraneigenschaften ist die Feuchtigkeitsaufnahme. Die Affinitat fur Wasser wird bericksichtigt,
um ein Austrocknen der Membran zu verhindern. Dies hangt jedoch auch von der gewéhlten
Temperatur wahrend des Betriebs einer PEMFC ab. Bei einem Temperaturanstieg von 60 auf 8@
nimmt die Protonenleitfahigkeit um ein zehnfaches ab® Dieses Phanomenen wird durch die
Dehydratisierung der Membran erklart, mit steigender Temperatur ziehen sich die Kanale zusammen
und verhindern den Protonentransport. Dadurch werden die Membranen weniger leitféahig, was auf
die starke Wechselwirkung zwischen Sulfonsauregruppen und den adsorbierten Wassermolekilen
zurlickzufiihren ist. Die kommerzielle Nutzung wird durch Ph&nomene wie verringerte
lonenleitfahigkeit, Membran -Dehydratisierung, Verlust der mechanischen Festigkeit, verringerte
Affinitat zu Wasser oder Verluste einer hohen Gastibergangs erschwert, da die Membraneigenschaften
aufgrund eines Temperaturanstiegs massiv beeintrachtigt und verschlechtert werderf® Um diese
Verhaltensweisen des Wassermanagements zu kontrollieren, wird das bengtigte Wasser im Betrieb
durch mdgliche einzustellenden Parameter, wie der Feuchtigkeitsgehdt reguliert. Bei 100 % relativer
Feuchte (RH) des Gasstroms gilt das System somit als maximal und vollstandig mit Wasserdampf
gesattigt. Die Feuchtigkeit hat einen hohen Einfluss auf die Effizienz der Zelle, da die Leitfahigkeit

der Membran davon abhangig ist. Einerseits kann die Membran bei geringer Feuchtigkeit nicht
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ausreichend befeuchtet werden, so dass die Membran trocken bleibt, andererseits kann der
elektroosmotische Widerstand dazu fuhren, dass Protonen durch die Membran wandern und den
Transport von Wassermolekilen von Kathode zu Anode in die entgegengesetzte Richtung antreiben,
was dann die Austrocknung der Anodenseite fordert. Ein zweiter, nicht zu vernachlassigender Aspekt
ware, da Wasser als Reaktionsprodukt an der Kathode gebildet wird, die Gahr besteht, dass
zusatzlich transportiere Wasser durch die Membran einen Uberschussnd die GDL geflutet wird und
der Gastransport einbricht, was wiederum fir die Reduzierung der Zellleistung verantwortlich ist. Im
allgemeinen ist beim Zellenbetrieb auf einen geeigneten Feuchtigkeitsgehalt zu achten, um ohmsche
und Stofftransportverluste zu vermeiden.>? Die moglichen Mechanismen, die fur den Protonen und
Wassertransport in PEMFCs verantwortlich sind werden inAbbildung 7 naher betrachtet.>® Auf der
Anodenseite bilden sich Wasserstoffionen H, die sich mit dem in der Membran enthaltenen Wasser
koppeln. Dies fordert die Bildung von H3O"-lonen und die Protonen kdnnen im Wesentlichen zur
Kathodenseitetransportiert werden. Der Grothus-Mechanismus oder Bulkmechanismus besagt, dass
mit Hilfe von Wasserstoffbriickenbindungen der Transport positiver Ladungen zwischen den
Molekilen durch Umlagerung begunstigt wird. Die Protonen bewegen sich in einer Kette von einem
zum anderen und sind mobil und schnell. Der VehikeFMechanismus beschreibt, dass mit Hilfe de
gebildeten H;O" -lonen ganze Teilchen durch die Membran wandern. Hier ist die Gesamtleitfahigkeit

deutlich geringer als beim vorherigen Mechanismus.

Grothus-Mechanismus

Vehikel-Mechanismus

SN T

@& Oxonium-lon

Abbildung7: Protonentransport Moglichkeiten in einer Membran tibersetzt und modifiziert mit Erlaubni&*&mpyright © 2012
Elevier B.V. All rights reserved.

Der Transport von Wasser in Brennstoffzellen wird durch den elektroosmotischen Flussund die
Ruckdiffusion bestimmt. Der elektroosmotische Fluss stellt sicher, das®ine erhéhte Konzentration
an Wasserauf der Kathodenseitevorhanden ist und steuert den Transport durch die Bewegungvon
Oxonium lonen, wobei die lonen unter der treibenden Kraft des elektrischen Feldesbewegt werden.

Um eine effiziente Funktion der Brennstoffzelle sicherzustellen, ist es wichtig, einen hohen
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Gradienten an Wasser auf der Kathodenseite zu erzeugen, um eingnterstitzung der Gegendiffusion

zu gewahrleisten und ein Austrocknen auf der Anodenseite zu vermeiden.

Unter Ruckdiffusion wird der Transport von Wasser von der Kathode zur Anode innerhalb der Zelle
verstanden Durch dasKonzentrationsgefalle findet eine BewegungdesWasses von einer héherer zu
einer niedrigeren Konzentration statt. Dieser Transport kann sich nachteilig auf die Leistung der
Brennstoffzelle auswirken. Es handelt sich hierbei um einen ausgleichendenEffekt, der sicherstellt,
dass eine gleichmaRige Verteilung von Wasser in der Zelle vorhanden ist und dass keine Uberlastung
auf einer bestimmten Seite auftritt. Daher ist es umso wichtiger einen ausreichenden Gradienten auf

der Kathodenseite zu erzeugenum die Diffusion zu unterstitzen.
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2.2. Herstellen vonMembran-ElektrodenEinheiten
2.2.1.Einflisseder Tintenformulierungenauf die resultierenderKatalysatorschichten

Die Einflusse der Tintenzusammensetzungen sind recht komplex. Um jedoch eine effektive Nutzung
der Katalysatoroberflache zu erméglichen, ist es erforderlich, diese zu untersuchen und damit eine
Verbesserung der Brennstoffzellenleistung sicherzustellen. Die Benetzbarkeit der Komponenten allein
ist sehr unterschiedlich: die Kohlenstoffoberflache weist einen stark hydrophoben Charakter auf,
wahrend die Platinpartikel hydrophil sind. Das lonomer vereint beide Eigenschaften, die PTFE
Grundstruktur ist stark hydrophob, wéhrend die Sulfons&uregruppen der Seitenketten hydrophil sind.
Aufgrund dieser Eigensclaften interagieren diese Komponenten miteinander auf unterschiedliche
Weise, was zu einer gewissen Strukturierung innerhalb einer Tinte flhrt. lonomere werden als Binder
fur PEMFC in Katalysatortinten kombiniert, um den Protonen- und Wassertransport zu unterstitzen.
Die Bestandteile der Tinte sind relevant, da eine Kontrolle der Morphologie aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen lonomer und Partikelaggregation/-stabilitat beobachtet werden kann.®
Das Verhalten des lonomers in Tintenzusammensetzungen wirdimmer detaillierter untersucht, da
die Grundlage der Mechanismen nicht geklart ist und nicht ausreichend auf deren Wechselwirkungen
innerhalb eingegangen wird.** Fiur elektrochemische Anwendungen werden hierbei Eigenschaften
wie eine hohe Haftfestigkeit, sowie die Sicherstellung eines effektiven lonentransportes erwartet®
Von Weber et al. wurde unter anderem das Agglomerationsverhalten dedonomers in Abhangigkeit
der Aciditat der Tinte untersucht.*® Unter der Annahme, dass die Wechselwirkung des Tintensystems
sich mit der elektrostatischen Abstol3ung der Olerflichenladung oder dem s-Potential befasst, wird
die starke Abhéangigkeit des pHWertes als ein Parameter zur Untersuchung bestimmter
Partikelaggregationen gesetzt.

Eine Variation der Wasserkonzentration in der Tintenzusammensetzung zeigte einen
unterschiedlichen Sauregehalt auf. Hierbei stellt sich die Frage, ob die pHAnderung die mogliche
Seitenkettenorientierung beeinflussen kann. Mit unterschiedlichen Dispersionan konnte eine
Anderung der zuganglichen Protonen nachgewiesen werden, die eine Veranderung der lonenstarke
sowie elektrostatischen Wechselwirkung mit bewirkte. In Abbildung 8 wird eine Darstellung der

moglichen Ausbildung des lonomersabgebildet.
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Abbildung8: Seitenkettenorientierung von Nafidi bei unterschiedlichen Losungen in Abhangigkeit vomAptt Gibersetzt und
modifiziert mit Erlaubnis au® Copyright © 2018, American Chemical Society.

Neben den charakteristischen Verhalten von lonomeren/Polyelektrolyten die vor allem von der
Polaritat des Losungsmittels abhdngen und damit Phasenseparationen bzw. Mizellenbildungen
veranlassen, werden mit wasserreichen Losungsmitteln der saurere Charakter begiinstigt wodurch
die Seitenketten in der Lage sind, eine starke Expansion zu erzeugen, da die Sulfonationen in
wassrigen Losungen dissoziieren, wahrend in weniger wassrigen Losugsmitteln die Protonen nahe
an den Sulfationen bleiben und eine Art Mizellenstruktur ausbilden.®®

Die Wechselwirkung zwischen Lésungsmittel und lonomer wurde hinsichtlich der Eigenschaften
weitgehend untersucht. Zusatzlich zur Optimierung der Leitfahigkeiten, Molekulargewichte,
Haltbarkeit und Kosten konnten die Auswirkungen des Losungsmittels auf die Struktur des lonomers
untersucht werden. Insbesondere wurde die kolloidae morphologische Form des lonomers in
Abhangigkeit vom Losungsmittel beobachtet. Dazu wurden die Beweglichkeit und
Kettenverschrankung im Lésungsmittel untersucht. Mit Hilfe der Dielektrizitatskonstante (R) konnten
unterschiedliche Konformationen des lonomers in Bezug auf das Losungsmittel identifiziert werden.
Das lonomer bleibtin Lésung mit einer Dielektrizitdtskonstante von rR>10, mit einem Wert von 3 <

R < 10 bildet dieses eine Art von Kolloiden aus und ab einer Konstantevon R < 3 bildet das lonomer
einen Niederschlag aus?’

Neben dem Losungsmittel und seiner pHAbhangigkeit beeinflussen auch die Interaktionen zwischen
lonomer und Kohlenstoff die Tintenzusammensetzung. Fur die Brennstoffzellenlestung ist eine
richtige Tintenzusammensetzung esseniell. Viele Publikationen beziehen sich auf die Morphologie
der Katalysatorschicht, die dann die Leistung der PENFC beeinflussen Die optimalen lonomer-
Kohlenstoff-Verhaltnisse (IC) einer Tintenzusammensetzung fir eine MEA werden von vielen

Gruppen unterschiedlich publiziert. Berichten zufolge liegen die optimalen Verhaltnisse bei
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Passalacqua et al. sowie Appleby et al. beeine Wert von 0,59,% %8 Qi et al. und Gode et al. bei
0,53,°96% Sasikumar et al. zwischen 0,53 und 0,648 und Iden et al. bei 0,9.%2 Die optimalen

Verhaltnisse beziehen sich immer auf die lonomer/KohlenstoffBeladung des Katalysators.

Inoue et al. haben in einer Studie mittels Transmissionselekronenmikroskopie den Einfluss desIC-

Verhaltnisses auf die Agglomeration des Kohlenstoffs innerhalbeiner CL untersucht. Fir ihre Studie

haben Inoue et al. Nafion™ von DuPont und Vulcan XG72R als Kohlenstofftrager verwendet und das
I/C Verhaltnis zwischen 0,5 und 1,5 variiert. Bei den Verhaltnissen von 0,5 und 1 werden signifikant
bessere und verteilte RuRpartikel beobachtet, was auf eine gute Dispersion zurtickfihren istMit

einem IC-Verhaltnis von 1,5 konnte gezeigt werden, dass eine Zunahme der Agglorarationsbildung

aufgrund von mehr als einer Monolage deslonomers in der Tintenzusammensetzung sichtbar
wurde.®® Mit zunehmendem lonomergehalt wird dadurch eine Abnahme der Porositat beschrieben.
Zur Interpretation der Ergebnisse wurden zwei Modelle erstellt, die Lésungsmehode und die

kolloidale Methode, die in Abbildung 9 dargestellt sind.

lonomer-Benetzung

Kolloidales Verfahren Lésungs Verfahren

Abbildung9: lonomer-BenetzungAbbildurg modifiziert und Gbersetzus® © 2019, Hydrogen Energy Publications LL.C. published
by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Das Modell verwendet einen elektrochemischen Multiskalen-Simulator, um die zwei verschiedenen
Methoden der Partikelanlagerung zu berecnen. Dabei zeigte sich, dass sih beide Modelle in ihrer
elektrochemischenLeistung nicht unterscheiden. Allerdings fihrte das Losungsmodellaufgrund eines
dickeren lonomerfilms zu einer besserenProtonenleitfahigkeit, wahrend das kolloidale Modell einen
dunneren Film und damit eine bessere Sauerstoffdiiusion aufwies.®® Das Modell zeigt auch, wie die
Adhasion des lonomers an der Kohlenstoffoberfliche moglicherweise zu einer Verstopfung der
Porendffnungen fuhren kann, wodurch die Sauerstoffdiffusion behindert wird. Die Entwicklung
dieses Modellsverbessertdas Verstandnis fir die Beziehung zwischen lonomer, CiStrukturen und
Leistung fur die Entwicklung kinftiger Katalysatorbeschichtungen.

Monnier et al. untersuchten in ihrer Forschung ebenfalls das Verhaltnis von lonomer zu Kohlenstof
und fuhrten Experimente mit der MEA der PEMFC durch, um den Einfluss des lonomers zu

untersuchen®® Mit Hilfe einer Ultraschall-Spriihtechnik wurde ein Elektrokatalysator direkt auf eine
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Membran gespriht und mit verschiedenen Gewichtsverhéltnissen an Nafion™ getestet. Die

Ergebnisse der Messungen an der PMFC zeigten, dass ein optimales Verhaltnis zwischen 50 und
62 % besteht.

Neben Untersuchungen mittels TEM und REM, wurden auch Chemisorptionsmessungen
durchgefuhrt, um die Verteilung des Katalysators zu untersuchen. Es wurde festgestellt, dass 52 %
der aktiven Pt-Oberflache durch die lonomerbedeckung verloren gegangen sind.

Weitere Verluste von 28% wurden durch elektrochemische Untersuchungen anhand von
Cyclovoltagrammen nachgewiesen. Eine Hypothese hierfir waredassdie Poren durch Kondensation
verstopft wurden und die aktiven Pt-Stellen isoliert wurden, was zu einem Verlust der Zuganglichkeit
zur Pt-Oberflache fuhrte. Insgesamt verlor der verwendete Katalysator unter den gleichen
Produktions- und Betriebsbedingungen 80 % der zugénglichen PtOberflache durch das Einbringen
deslonomers.®® Diese Ergebnisse sindvichtig fir ein besseres Verstandnis der Verluste bei der Suche
nach optimalen IC-Verhaltnissen, um eine hdhere Effizienz und Leistung der Brennstoffzelle zu
erreichen.

Neben den Interaktionen zwischen lonomer und Kohlenstoff wurden auch Untersuchungen zum
Verhalten des lonomers an aktiven PtZentren durchgefihrt. Es wird angenommen, dass das lonomer,
wenn es als Kolloid vorliegt, bevorzugt mit den aktiven Pt-Zentren und nicht mit dem Kohlenstoff
interagiert. Mit Hilfe von DFT -Simulationen wurden diese Hypothese gestitzt, da eine niedrigere
Adsorptionsenergie fiur funktionelle Sulfonsduregruppen an Platin als an Kohlenstoff ermittelt
wurde.®7-%8 Mit diesen Annahmen haben Shin et al. kolloidale und in Lésung befindlichen lonomer-
Tinten verglichen und zeigten, dass mit dem Kolloidverhalten die Elektrodenstruktur eine héhere
Porositat und eine Verringerung des ohmschen Widerstandes und des Massentransportes mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie und der Zellleistung bestatigt wurde °

Uchida et al. zeigten ahnliche Ergebnisse und konnten mit dem Verhalten von Platin und lonomer an
der Oberflache eine hohe Porositdt mit bestimmen, das auf eine hohe Katalysatorausnutzung
hinweist.®’

Um diese Behauptungen zustiitzen, wurden Studien anderer Forschungsgruppen untersucht. Es
wurde festgestellt, dass das kolloidale lonomer in der Tintenzusammensetzung als nachteilig
angesehen wird. Die  Forschungsgruppen unterscheiden sich  jedoch in  ihren
Elektrodenherstellungsverfahren so dass das Kolloidverfahren vorzugsweise bei der Herstellung von
Gasdiffusionselektroden verwendet wird, wéahrend direkt beschichtete Membranen Kkeine
Kolloidbildung aufweisen.

Es ist von groRer Bedeutung, die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten der
Tintenzusammensetzung zu verstehen und die Stabilitat zu berticksichtigen, da die reproduzierbare

Herstellung von Elektroden davon abhangt. In elektrochemischen Systemen kann sik die Stabilitat
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der Tinte auf die Elektrodenbeschichtung und -herstellung auswirken und die Leistungsdichte

verringern.

Koh und Strasser haben gezeigt, dass eine PEMFOnte nach 24-48 Stunden optimale elektronische

Eigenschaften erreichtund dass nach 48Stunden eine Leistungsminderung zu beobachten ist?

Es wird angenommen, dass innerhalbder 24-48 Stunden ein hoher Benetzungsgrad der aktiven

Stellen erreicht wird und somit eine Leistungssteigerung zu beobachten ist. Nach 48 Stunden wird

ein Leistungsabfall beobachtet, der auf das Auftreten von Aggregation und Phasentrennung in der
Zusammensetzung zurlckzufuhren ist.

Es ist daher wichtig, die Alterungsprozesse in der Tintenzusammensetzung zu berticksichtigen, um

eine optimale Leistung der Elektroden zu gewabhrleisten.

2.2.2.Labortechnische Fabrikation von MEAS

Das Aufbringen der Katalysatorschicht auf die Gasdiffusionsschicht zum Erhalten einer
Gasdiffusionselektrode (GDE) wird als erstes Konzept vorgestellt das. Das zweite Konzept wird als
CCM (engl. Catalyst Coated Membrane) bezeichnet und ist durch das Aufbringen der
Katalysatorschicht auf die Membran gekennzeichnet. Diese beschichtete Membran wird
anschlieBende mit zwei Gasdiffusionsschichten zusammengepresstBeide Konzepte werden als
direkte Beschichtungsverfahren angesehen und sindweit verbreitet, sowie Abbildung 10 zu
entnehmen. Es gibt jedoch auch einen indirekten Ansatz der Elektrodenbeschichtung, das DECAL
Verfahren, bei dem eine Tréger oder Decalfolie mit dem Katalysator beschichtet und auf die
Membran libertragen wird. Die Einfiihrung dieses Prozesses wurde von Wilson und Gottesfeld im Jahr
1992 vorgestellt, in der Regel wird eine Katalysatormischung auf eine Folie mittels eines Rakels
aufgebracht. Diese bescithteten Folien auf polymerbasiswerden auf eine Membran aufgeklebt und
durch HeiBpresssen (bertragen’t Durch den Gewichtsunterschied der Folie vor und nach dem
HeiBpressen kann die R-Beladung relativ gut ermittelt werden. Mit diesem Herstellungsverfahren
kénnen Schichtdicken und PtBeladungen einfach gesteuert werden, aber Prozessparameter wie
Tintenzusammensetzung, Temperatur, Druck, Trocknungszeit, und Lebensdauetbeeinflussen die
Elektroden zusétzlich. Bei diesem Prozess entstehen durch einen weiteren Prozessschritt undie

DecalFolie zusatzliche Kosten.
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Abbildungl0: Direkte MEA mit GBEnd CCMFertigung undndirekte DECAIBeschichtung. Abbildung modifiziert und tibersetzt
aus’2 Copyright © 2017, Hydrogen Energy Publications Ipul@lished by Elsevier Ltdll Aights reserved.

Grundsatzlich konzentrieren sich die heutigen Studien auf die Reduzierung der Platinmenge,
einschlieBlich der Verbesserung bezliglich der Beschichtung, indem diinne Schichten des Katalysators
erzeugt werden und ein hohes Mald an Platinvewertung erreicht wird, ohne die Leistung in einer
PEMFC negativ zu beeinflussen.

Die Temperaturen fir die Beschichtung von Membranen in Brennstoffzellen hdngen von den
verwendeten Materialien und Beschichtungssystemen ab. Einige erfordern niedrige Temperaren
von unter 100 °C, wahrend andere eine héhere Temperatur von tiber 2000C bendtigen. Hierbeiwird
eine Anpassung der Tinteneigenschaften mit der Tintentechnik verbunden um eine Steuerung der
Mikrostrukturen, aktive und inaktive Materialverteilungen un d die Morphologie des
Elektrodensystems zu erméglichen’>74

Die Abscheidung der Katalysatorschicht nach den verschiedenen vorgestellten Verfahren kann durch
Spriihbeschichtung, Siebdruck, Rakelverfahren, Sputtern und Tintenstrahldrucker geschehen Die
Anforderung an die verwendeten Tinten und verwendeten Zuschlagstoffe unterscheidet sich je nach
Technik und vor allem in Bezug auf Viskositdt und Feststoffanteil. Die Anforderungen an die
Beschichtung umfassen die gleichméRige Benetzung der Oberflache eines Substrats Giber Breite und
Lange die Vermeidung einer Agglomeration der Katalysatorteilchen und die Einwirkung des
Trocknungsverhaltens. Fur jede Elektrodenproduktion werden geeignete Tintenformulierungen
gesucht, um die Produktionskosten zu senken und eine gleichbleibende Qualitat sicherzustellen.

Bei der Decal Herstellung konnten Xie et al zeigen, dass der Trocknungsprozess einen erheblichen
Einfluss auf die Elektroden hat.”® Der Siedepunkt des ausgewahlten Losungsmittels spielt bei dem
Trocknungsprozess eine wichtige Rde, da je nach Loésungsmittel unterschiedliche Risse in der
Elektrodenstruktur auftreten kénnen. Nicht nur das Lésungsmittel zeigt einen grofRen Einfluss,

sondern auch die Wahl des Folienmaterials ist entscheidend. Mit Hilfe von AFM, REM und EDX-
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Messungen lonnten ebenfalls in den Strukturen der Katalysatorschichten Anderungen beobachtet
werden. Einerseits wurden Teflonfolien durch Kapton- und Glasfaserfolien ersetzt. DieseFolien
weisen einen weniger hydrophoben Charakter als Teflon auf und somit eine andere
Oberflachenbenetzung. Mit Teflon konnte nach dem Hei3pressen eine diinne Schicht aus lonomer
auf der AuRRenflache der Katalysatorschicht beobachtet werden. In den Brennstoffzellentests wurde
dieses Phanomen auch im Massentransportbereich beobachtet, da einangsame Diffusionsrate von
Sauerstoff durch die lonomerschicht wirken konnte oder das Wassermanagement durch die
lonomerschicht verlangsamt wird und eine Uberflutung verursacht.”> Suzuki et al. zeigten jedoch,
dass bei einer PTFEFolie das PTFERIUckgrat mit der Oberflache des lonomers interagiert undsich je
nach lonomergehalt zuféllige Verteilungen ausbilden, jedoch keine dinnen Schichten wie bei
Verwendung von Teflon entstehen’®

Zur Herstellung von MEAs mit einer Spriihtechnik im Labormafistab werdendie Katalysatorschictten
Ubelicherweise mit einer klassischen Airbrushpistole aufgetragenUnter anderem haben Kriston et al.
Nafion™ 212-Mebranen mit einer Tinte aus Pt/C, Wasser, Ethanol und lonomerlésung bespriiht,
jedoch nur fir die Kathodenseite. Die Anode wurde mit einer besprilhten Gasdiffusionselektrode
ausgestattet. Mit dieser Methode konnten Annahmen zum elektrochemisch aktiven Bereich getroffen
werden, innerhalb der Pt-Beladung von 0,05 bis 0,40 mg@m konnte mit zunehmender Beladung
eine Abnahme der Katalysatorzugamglichkeit beobachtet werden.”” Neben der Variation der
Platinmenge, der Schichtdicken und des lonomergehalts kénnen auch MEAs mit verschiedenen
Tragermaterialien hergestellt werden und zur Beurteilung ihres Einflusses anhand von
Brennstoffzellentests untersucht werden. Tang et al. haben Gasdiffusionsschichten mit klassischen
Airbrushpistolen mit Pt-Beladungen von 0,006 bis 0,012mg@m2 und unterschiedlichen
Kohlenstofftragern beschichtet’® Ein neueres Prinzip fur sprihbeschichtet MEAs haben Su et al.
entwickelt. ”® Diese haben eine MEA mit einer Doppelkatalysatorschicht (DCL) hergestellt, in der zwei
Platinkatalysatorschichten mit unterschiedlichen Beladungen vorhanden sind. Es wirde eine innere
Platinkatalysatorschicht mit einer hohen Beladung und hohem lonomergehalt und eine auf3ere
Schicht mit niedriger Pt-Beladung und lonomergehalt hergestellt. Bei diesen beiden unterschiedlichen
Beladungen ist zum einen bei der inneren die Platinausnutzung und bei der aul3eren eine geeignete
Dicke aufrecht zu erhalten, um den Stoffiilbergang in der Katalysatorschicht zu verbessern. Diese
neuen MEAs wurden in einer PEM-C unter H, /Luft-Messungen getestet und eine
Leistungsverbesserung im Bereich hoher Stromdichten erreicht. Hier wurden Platinbéadungen
zwischen 0,04 und 0,12 mg@m™ verwendet.

Die Herstellung zuverlassiger und entsprechend reproduzierbarer gesprihte CCMs im Labormaf3stab
ist eine Herausforderung. Hierfir bieten sich automatisierte Sprihroboter mit integriertem
Ultraschalldise an die gegeniber klassischen Aibrushpistolen deutlich reproduzierbarer und

homogenere Beschichtungen erméglichen Sassin et al. konnten mittels Ultraschall
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Sprihabscheidung CCMs mit gemgen Materialmengen herstellen. Hierzu wurde eine

Tintenzusammensetzung verwendet, die aus Pt/C alsKatalysator, Nafion ™ als lonomerlosung,
Wasser und Isopropanol bestand. Die Tinte wrde in eine Spritzenpumpe Uberfihrt und die
Membranen wurden mit einer automatisierten Ultraschallspriuhvorrichtung beschichtet. Mit diesem
Verfahren kdnnen leistungsstarke und reproduzierbare MEAs hergestellt werden. Dies ermdglicht die
Untersuchung von Parametern wie Heil3pressbedingungen der CCMs, Brennstoffzellenkompressionen
oder Abscheidungsparameter durch Variation der Ultraschalldisenhohe’ Im Gegensatz zu weit
verbreiteten Airbrushpistole ist das Ultraschallsystem recht teuer, jedoch auf dem Gebiet der
Brennstoffzellenmaterialien eine wichtige Schlisselkompaente, um reproduzierbare und hohe
Leistungsdichtenzu erzielen.

Das Sputternbesteht aus einen Vakuumverdampfungsprozess und sind fiir ihre Dichtigkeit bekannt.
Diese Art der Herstellung von Elektroden ermdglicht eine gleichméRige Schichtdicke und die
Gewahrleistung eines genauen Gehales an Platin. Mit diesem Verfahren koénnen Kkleine
Platinpartikelgroen homogen verteilt werden, wodurch die Oberflachenaktivitat e rhoht werden
kann. Der Herstellungsprozess ist einfach und ermoéglicht Abscheidung von Platin sowohl auf die
Gasdiffusionsschicht als auch auf die Membran. Bei diesem Verfahren werden Kkeine
Kohlenstofftinten, Bindematerialien und lonomerlésungen verwendet. Die hier verwendeten diinnen
Schichtdicken sind ebenfalls vorteilhaft, da sie zur Verringerung der Pt-Beladung beitragen.M%F _wp ¢
et al. konnten Membranen direkt mit ultradiinnen gesputterten Pt -Filmen herstellen. Filmschichten
wurden bis zu mehreren Mikrometern hergestellt. Optimale Brennstoffzellenleistung wurde bei
Filmschichten von 5 bis 10 nm und Pt-Beladungenvon 0,01 bis 0,02 mg@m beobachtet.Im Vergleich
zu kommerziellen MEAs wurde nur 10 % der Platinmenge verwertet und sind unter Zellmessungen
bei Raumtemperatur ohne Wassermanagement vergleichbaf®

Haug et al. konnten Platin direkt auf Gasdiffusionsschichten abscheiden. Sie postulierten, dass bei
mehreren Schichten keine Verbesserung deiZellleistung im Vergleich zu einer aquivalenten Menge
an Platin beobachtet werden konnte und dass Schichten inaktiver Platinstellen infolgedessen erhoht
werden.®? Neben diesen Arbeien haben viele Studien gezeigt, dass obwohl eine Verringerung der
Platinmenge erzeugt wird, die Leistungen unter denen herkdmmlicher tintenbasierter MEAs liegen
und nicht Ubereinstimmen.® 8283 Ein Hauptnachteil dieses Verfahrens ist die Dauerhaftigkeit der
Abscheidung auf dem Substrat, da esauch eine hohe Wahrscheinlichkeit der Aufldésung und des
Sinterns aufweist.8

Die Herstellung mit einem Tintenstrahldrucker erméglicht eine gleichmafiige Beschichtung des
Katalysators sowie eine seh niedrige Pt-Beladung und koénnte leicht eine Serienproduktion
reproduzierbarer MEAsermoglichen, im Fall einer stabilen und optimierten Tintenzusammensetzung.
Taylor et al. nutzen das Tintenstrahldruckverfahren und beschichteten Gasdiffusionsschichten Sie

konnten Optimierungen mit der Variation der Tintenzusammensetzung mit Pt-Beladungen von
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0,020 mg@m2 erzielen, die mit den Leistungen in der Brennstoffzelle kompatibel sind 2 Shukla et al.

konnten mit einem Tintenstrahldrucker CCMs mit niedriger Pt-Beladung (0,014 bis 0,113 mg@m?)
herstellen®® Die Untersuchung von Zellleistung, Tafel-Steigung, Reaktionsreihenfolge und der
Sauerstofftransportwiderstand zeigte mit zunehmender PtBeladung, eine Abnahme der
elektrochemischen aktiven Oberflache der Elektrodein Ubereinstimmung mit Kriston et al .7 86
Hierbei wird verdeutlicht, dass unterschiedliche Prozessezur Herstellung niedriger Pt-Beladungen
und effektiver Elektroden verwendet werden kdnnen und dass die Beziehungen je nach Verfahren ein

ahnliches Verhalten wie im Fall von Spruh- und Tintenstrahldruckern aufweisen kénnen.

2.3. Qupported Catalyst with lonic Liquid LayerQ8._). Konzeptin der PEMFC Anwendung
2.3.1.Modifikation von heterogenen Katalyatoren mit ionischen Flissigkeiten

lonische Flissigkeiten (engl. lonic Liquids, ILs) bestehen aus lonen und werden als Salze mit einem
Schmelzpunkt unter 100 °C, niedrigen Dampfdriicken und thermischer Stabilitat charakterisiert. Der
grol3e Vorteil solcher ionischen Substanzen besteht darin, das®in breites Spektrum physikalischer
und chemischer Eigenschaften durch verschiedene Kombinationen von Anionen und Kationen
abgedeckt werdenkann. Die einstellbaren Eigenschaften umfassen Schmelzpunkt, Hydrophobizitat,
Ldslichkeit, Mischbarkeit, Viskositat und unter elektrochemischen Aspekten elektrische Leitfahigkeit
und eine gewisse Stabilitat, die es ermoglicht, einen weiten Potentialbereich zu untersucherf’-8

Mit der gro3en Anzahl verfugbarer Verbindungen kénnen ionischen Flussigkeiten einen breiten
Anwendungsbereich abdecken, der die Analyse, Synthese und Katalyse umfasst. Letztere,
insbesondere die Verwendung von ILs in der elektrochemischen Katalyse, wird nachstehend
ausfuhrlicher erortert. Im Allgemeinen kdnnen ILs auf verschiedene Weise in der Katalyse verwendet
werden. ILs kdnnen als Losungsmittel, Ligandenquelle, CeKatalysatoren oder katalytische Spezies
selbst wirken®’. Die Verwendung von ILs als Losungsmitel in der industriellen Synthese ist weniger
praktikabel, da ionische Flussigkeiten eine hdhere Viskositat als herkémmliche Losungsmittel haben
und daher schwer zu handhaben sind und Probleme beim Pumpen oder Dosieren verursachen
kénnen. Auch die Verwendung solcher Substanzen in grofien Mengen sowie der hohe Preis im
Vergleich zu herkémmlichen Losungsmitteln sprechen dageger§?

Um die Menge der verwendeten ionischen Flissigkeit zu reduzieren, wurden zwei Konzepte
entwickelt, bei denen diinne Schichten des heterogenen Katalysators mit IL benetzt werden. Wenn in
einer dinnen Schicht einer ionischen Flissigkeit ein Katalysator gel6st wird, der Ublicherweise aus
einem Ubergangsmetallkomplex besteht, und adi einen porésen Trager aufgebracht wird, ist das

Konzept des SILPKatalysators erfillt (supported ionic liquid phase, SILP). Die ionische Flissigkeit
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wird durch Physisorption oder kovalente Bindungen an der Oberflache angebracht. Die Vorteile dieses

Konzeps entsprechen den kurzen Diffusionswegen der Reaktanten, flissigen Formstabilitat im Trager
bei hohen Temperaturen, Langzeitstabilitat und hohen Aktivitaten und Selektivitaten® als Aquivalent
zur homogenen Katalyse. Aus diesem Grund wird es in Hydroformylierungen® und
Hydrierungsreaktionen eingesetzt.

Wenn im Gegensatz dazu ein Metalltragerkatalysator mit einer diinnen Schicht einer bnischen
Flussigkeit bedeckt ist, wird ein sogenannter SCILEKatalysator erzeugt (engl. solid catalysts with

ionic liquid layer, SCILL). Dieser ist schematisch inAbbildung 11 dargestellt.

Platin mit
Kohlenstofftrager lonische Flissigkeit(IL)

@

Platin mit Kohlenstofftrager modifziert
mit ionischer Flissigkeit (IL)

Abbildung1l: Schematische Darstellung des S®lbhzepts. Der Katalysator wird mit ionischer Flussigkeit modifiziert, die durch
unterschiedliche Anordnungen am System haften kann. Abbildung modifiziert und tibersetzt aus

Bei Hydrierungsreaktionen kann das Konzept des Einsatzes ionischer Flissigkeiten (IL) dazu
beitragen, den Umsatz und die Selektivitat zu erhdéhen. Der Einsatz von IL kann verschiedene
Auswirkungen auf die Reaktionsumgebung haben, die die Aktivitdt des Katalysators beeinflussen
kénnen. Durch die Verwendung ionischer Flissigkeiten (IL) kdnnen elektronische Effekte auf die
aktive Stelle des Katalysators ausgeilibt werden, wodurch die lokale Konzentration oder die
Diffusionsgeschwindigkeit von Reaktanten und Zwischenprodukten an der Oberflache gesteuert wird.
Daruiber hinaus kann die Stabilitat bestimmter Ubergangszustande durch die Verwendung von IL
beeinflusst werden. Weiterhin ist es mdglich, dass die IL dieMetall oberflache vergiften kdnnen, indem
sie sich durch Adsorption an ihr anlagern. Infolge dieser Vergiftung ist die spezifische
Oberflachenaktivitat vom eingesetzten Metall stark reduziert oder begrenzt.

Durch Modifizierung der Porenstruktur von heterogenen Katalsatoren mit einer diinnen IL-Schicht
konnen der Ligandeneffekt und der Poreneinschrankungseffekt in der heterogenen Katalyse
veranschaulicht werden. Diese Modifikation kann dazu beitragen, die Effektivitat des Katalysators zu

erhéhen und eine hohere Selekivitat bei der Umwandlung von Ausgangsstoffen zu erreichen.
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Insgesamt kann die Verwendung ionischer Flissigkeiten in der heterogenen Katalyse zu einer

Verbesserung der Reaktionsbedingungen und damit zu einer héheren Ausbeute@n gewiinschten
Produkten fiihren 3%

Beispielsweise nimmt bei der Hydrierungsreaktion der Umsetzung von Citral zu Citronellal mit der
Beschichtung von [BMIM][NTF2] und [BMIM][DCA] an Pd/SiO ,-Katalysatorendie Selektivitat zu,%
Hierbei wird die Hydrierung zu Citronellal durch mdogliche Neben- und Folgereaktion erschwert,
durch den Einsatz der ionischen Flissigkeiten konntedie Selektivitdt auf bis zu 99 % gestdgert
werden, verglichen mit 40 % bei einem unbehandelten Katalysator. Spektroskopische
Untersuchungen ergaben Hinweise darauf, dass die ionishen Flissigkeiten die Oberflachenoxidation
von Pd férdern und die Chemisorption von Wasserstoff auf Pdschwéachen Dariber hinaus wurde
festgestellt, dass eine niedrigere Citronellal -Loslichkeit im Vergleich zum Lésungsmittel bestimmt
wurde. Auch bei anderen Hydrierungsreaktionen, wie der Umsetzungen zu Cycloocte#® oder zu
Acetylen®’, wurden deutliche Selektivitatssteigerungen festgestellt, wenn mit ionischen Flissigkeiten

modifizierte Katalysatoren verwendet wurden.

2.3.2.Modifikation von Elektrokatalysatoren mitonischen Fliissigkeiten

Die zuvor beschriebenen Effekte der Modifizierung heterogener Katalysatoren mit ionischen
Flussigkeiten nach dem SCILEKonzept konnten auf elektrochemische Anwendungen Ubertragen
werden und aufgrund seiner vielseitigen Eigenschaften positive Auswirkungen af elektrochemische
Reaktionen haben.

2010 begann die ErlebacherForschungsgruppe mit der Entwicklung neuer Katalysatoren auf Basis
des SCILLKonzeps fur die Sauerstoffreduktionsreaktion. Hierbei starteten Snyder et al., die
Impragnierung eines PtNi-Katalysators mit der hydrophoben protischen IL [MTBD][BETI].
Katalysatorbeschichtete Elektroden wurden mit IL-Tropfen prapariert, in denen die IL durch
Kapillarkrafte in die Poren diffundieren konnte. Der modifizierte Elektrokatalysator zeigte im
Vergleich zu einem reinen PtNi-Katalysator eine 2-3-mal hthere ORRALKktivitat. °® Im Vergleich zu
einem kommerziellen Pt/C-Katalysator war die Aktivitatssteigerung 10-mal so hoch® Es wurde
angenommen, dass der beobachtete Effekt gut auf die Eigenschaften der IL zudkzufiihren ist, da
diese eine hohe Sauerstoffloslichkeit und eine hohe Protonenleitfahigkeit aufbringt. Diese
Eigenschaften kénnen zu einer Erh6hung der Sauerstoffkonzentration auf der Oberflache des aktiven
Katalysators fuhren und somit die ORRAKktivitat begunstigen. Zusétzlich wird die Eigenschaft der
Hydrophobizitat der IL in Vordergrund gesetzt, da diese zum einen verhindert, dass die IL in
wassrigen Elektrolyten ausgewaschen wird, zum anderen wird vermutet das dabei gleichzeitig auch

die Adsorption nichtaktiver OH-Spezies an der Katalysatoroberflache unterdriickt wird?® Abbildung

Stand der Technik 26



12 zeigt eine schematische Darstellung der von Snyder er al. postulierten Struktur des SCILL Systems.
In der zugehdrigen Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Aufnahme (Abbildung 12B) ist sehr
gut ein amorpher Film um die Katalysatorpartikel erkennbar, der von Snyder et al. als IL-Schicht
interpretiert wird. Vorzugsweise umschlie3t die I-Schicht den Platinpartikel in einem auf
kohlenstoffgetragerten Pt/Ni-Nanopartikel, vermutlich bildet die IL eine Art Schutzschicht aus, um

eine Vergiftung der aktiven Zentren des Katalysators zu verhindern

(A) Nanopordse Nanopartikel

o

lonische Flissigkeit

Leitfahiges Substrat

Abbildungl2: Schematische Darstellung A) eines umhullten Nanopartikels mit IL und B) einer fARfiENMe eines Nick&tlatin
Nanopartikels auf Kohlendfibbasis mit einedl-[MTBD][BET{Modifikation tibersetzt mit Erlaubnis ad¥Copyright © 2013, WILEY
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Die Arbeitsgruppe von Prof. Bastian Etzold befasst sich intensiv mit der Ubertragung des SCILE
Konzeptsvon der heterogenen Katalyseauf die Elektrokatalyse. Zhang et al. modifizierten zu diesem
Zweck einen kommerziellen Pt/C Katalysatoren mit hydrophoben, fluorierten ionischen Flissigkeiten,
wobei die IL-Beladung variiert wurde. Es wurden Porenfiiligrade von 2 bis 100 % erhalten und diese
mit der ORR-Aktivitat verglichen. Dabei konnte eine deutliche Korrelation zwischen der ORR-
Aktivitat und dem Porenflillgrad aufgezeigt werden. Bei einem optimalen Porenfllgrad von 50 %
konnte die spezifische Aktivitdt des Katalysators bé einem Potential von 0,90V von 0,30 auf
0,70 mA@m?p erhoht werden.?®? Die IL zeigte dabei nicht nur positive Auswirkungen auf die
Aktivitat, sondern auch auf die Stabilitdt. Der Katalysator wurde einem Stresstest unterzogen, bei
dem 2000 Zyklen zwischen zwei Potentialen von 0,40 bis 1,40V mit einer Scanrate von 1Vs!
wechselten. Mit diesem Test konnte gezeigt werden, dass der unbeschichtete Katalysator einen
hoheren Verlust an elektrochemisch aktiver Oberflache zeigte als der optinerte modifizierte
Katalysator. Die Auswirkungen der IL wurden unter anderem auf die hohe Sauerstoffloslichkeit
zurtckgefiihrt, da die aktiven Zentren des Katalysators den Massentransport erhéhen und der
Bedeckungsgrad der adsorbierten OHSpezies verringertwerden konnte und freie Adsorptionsstellen
fur Sauerstoff verfigbar sind. Das Sintern der Platinpartikel kénnte durch sterische und
elektrostatische Effekte erschwert werden, indem die ionische Flissigkeit eine Art Schutzschicht auf

den Platinpartikeln aufbauen kdnnte. Damit kdnnte eine gewisse Steigerung der ORR mit IL
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modifizierten Katalysatoren erklart werden. Neben der Variation des Flllungsgrades beschaftigten

sich Zhang et al. zusatzlich mit einer Variation der verwendeten IL. Hier wurde durch die Variation
der aliphatischen Seitenketten des Kations der Einfluss der Hydrophobizitat der ionischen Flussigkeit
untersucht. Kommerzielle PtC Katalysatoren wurden mit ionischer Flussigkeit [G.CiIM] [ NTF2]
(n=2 -10) impréagniert.

Hier konnte gezeigt werden, dass die Zunahme der Kettenlange von C2 auf C4 die spezifische Aktivitat
steigt, ohne dabei die elektrochemische aktive Oberflache (ECAS) im Vergleich zum ursprunglichen
Katalysator zu verlieren. Mit langeren Seitenketten (C6 bis C10), wurde hingegen eine Abrahme der
ECAS und massenspezifischen Aktivitat im Vergleich zu C4 beobachtet. Es wurden mehrere
Hypothesen aufgestellt, um das Verhalten der IL mit langen Seitenketten auf der
Katalysatoroberflache zu beschreiben. Das Verhalten der IL in einem gesamten Sign kdnnte mit
dem Wasserhaushalt zusammenhangen. In diesem Fall kdnnten beispielsweise Wassermolekile selbst
die Platinpartikel direkt auf der Elektrodenoberflache blockieren? oder den Transport von Protonen

in der IL-Phase vom wassrigen Elektrolyten zur Platinoberflache beforderr?? Letzteres konnte dieses
Verhalten mit langeren kationischen Ketten in Verbindung bringen, da ein geringerer Wassergehalt
mit zunehmender Lange interagieren kann. Weitere Annahmen wurden mit der IL-Struktur selbst
getroffen. Hier konnten die Alkylketten lipid - oder mizellenartige Strukturen bilden. Es wird
angenommen, dass die Seitenketten eine Art Doppelschichtstruktur ausbildenin Abbildung 13 wird

ein Schema dargestellt, das dieses Phanomen beschreibt.

Abbildung 13 Schematische lllustration einer méglichen Strukturbildung von Pt/C Katalysatoren mit ionischer
Flussigkeitsmodifikation. A) kurze und B) lange Alkylketten im Kation auf Imidazolbasis an einer positiv polarisierteie Elekt
Ubersetzt nach% Copyright © 2013, WILEYCH Verlag GmbH & Co.a&GWeinheim.

Die innere Katalysatorschicht wird durch die Anionen gebunden, um die positive Ladung auf der

Elektrode zu kompensieren. Eine zweite Schicht wird durch Andocken der Kationen auf Imidazolbasis
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gebildet. Bei langeren kationischen Ketten entstédt eine Doppelschicht, die auf beiden Seiten polare

Stellen erzeugt, an denen die Anionenschicht einerseits und die des wassrigen Elektrolyten
andererseits wechselwirken. In diesem Fall wirde der Katalysator blockiert werden. Diese Effekte
spiegeln mdgliche Einflisse auf die ionischen Flissigkeiten wider, aber diese Annahmen sollten mit
Vorsicht betrachtet werden, da Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen auf der
Oberflache des Katalysators nicht ausreichend definiert sind und bekant ist, dass modifizierte IL-
PtC-Katalysatoren eine Anderung im gesamten System verursachen.

In diesem Sinne ist ein besseres Verstandnis von HPtC-Katalysatoren von grofem Interesse, da im
Hintergrund immer eine Zunahme der ORR-Aktivitéat oder -Stabilitdt beobachtet werden konnte. Wie
oben beschrieben, fihrt Erlebachers Gruppe umfangreiche Forschungen zu modifizierten
Elektrokatalysatoren durch. Benn et al. befassten sich detaillierter mit den Bewertungen und
Aussagen zur verbesserten ORRRktivitat.

Protische und aprotische Kationen wurden an Anionen wie [BETI] und [NTF 2] getestet. Zwei
verschiedene ILs mit jeweils &hnlichen Eigenschaften wie Viskositdt oder Dichte zeigten
unterschiedliche Konzentrationen der Sauerstoffloslichkeit auf, sodass [MTBD][BETI]
(C02=3,1940,01mM) als diejenige mit der groldten Zunahme der Sauerstoffloslichkeit bewertet
wurde. Dies wiederum befurwortet die Sauerstoffloslichkeit als Indikator fur die ORR-
Aktivitatssteigerung.'®® Darliber hinaus wurde auch das Konzept der Wasserloslichkeit in Betracht
gezogen, da eine hohe Sauerstoffloslichkeit im wassrigen Elektrolyten Perchlorsaure (HCL&)
Co2=1,55mM) vorliegt im Gegenzug zu den meisten verwendeten ILs. Aufgrund der Tatsache, dass
die verwendeten ILs hydrophob sind und trocken hergestellt werden, ist es schwierig, eine bestimmte
Wasserloslichkeit zu messen. Cyclovoltammetriemessungen zeigten, dass die-&chicht mit einer
j ol ecpecl Cglj _sdxcgr _sd cglcl gec_pogjacélkc!l 8§l mcpbano
Nach mehreren Zyklisierungstagen wurde die Wasserloslichkeit gemessen. Mit [HNC(DMA [BET]I]
(CH20=3,53+0,01M) wurde trotz hdherer Sauerstofflslichkeit zum wassrigen Elektrolyten Wasser
absorbiert und die ORRALktivitat verringert. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Abnahme der
Wasserloslichkeit zu einem Zusammenhang mit der héheren ORRAktivitat fihrt. [MTBD][BETI]
zeigte eine viel geringere Wasserloslichkeit (6120=1,33+0,01M) und eine viel hohere
Sauerstoffloslichkeit und lieferte somit die besten Messergebnissé® Basierend auf diesen
Forschungen wird gezeigt, dass Parameter von ILs wie Viskositat, Leitfahigkeit, Sauerstoffloslichkeit
und Wasserloslichkeit nur ein kleiner Teil der moglichen Eigenschaften darstellen und Einflisse auf
die ORRAKktivitat zeigten.

Weiter sollten die zahlreichen Funktionen untersucht werden, um ein vollstandiges Verstandnis zu
erlangen. Typischerweise wurden diese Forschungen auf Basis von Hlazellenmessungen

durchgefuhrt, bei denen die Elektrode in direktem Kontakt mit einem flissigen Elektrolyten steht, in
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dem alle Reaktanten und Produkte einen gleichméaRigen Zugang zur Katalysatoroberflache
ermoglichen.

2.3.3. Anwendung vonlonische Flissigkeitem kompletten Membran-ElektrodenEinheiten

Basierend auf den Forschungsarbeiten von Erlebacher und den damit verbundenen
Halbzellenmessungen wurden erste Versuche mit den vielversprechenden SCltKatalysatoren in
einer laufenden Brennstoffzelle durchgefihrt. Hierbei wurde mit dem Wissen gearbeitet, dass die
eingesetzte IL [MTBD][BETI] nicht nur die besten Ergebnisse zur Erh6hung der ORRAKtivitat und
Stabilitat lieferte, sondern auch eines der hydrohoben Materialien ist und somit das Produktwasser
auf der Katalysatoroberflache abtransportieren kann® 1°4 Parallel dazu sollte die Kombination von
IL und Produktwasser die Protonenleitfahigkeit férdern, insbesondere in den porésen Partikeln. Die
MEAs wurden mit einem Pinsel per Hand und einer dicken Nafionmembran hergestellt
(Labormafstab), sowie mit einer Kathoden-Beladung von 0,2mg@m-2 beschichtet.

Zu diesem Zweck wurden drei MEAs mit der gleichen Herstellung prapariert und getestet. Es wurden
Katalysatoren wie Pt/C, NiPt/C und NiPt/C +[MTBD][BETI] verwendet, wobei letztere mit zwei
unterschiedlichen Mengen IL modifiziert wurden. Nach 3000 Zyklen als Einlaufphase wurden
Polarisationskurven unter gleichen Betriebsbedingungen aufgezeichnet. Im Vergleich zum reinen
Pt/C Katalysator konnte eine Zunahme des Potentials des NiPt/GKatalysators im kinetischen und
ohmschen Bereich beobahtet werden. Der SCILL-Katalysator zeigte eine Abhangigkeit von der
zugeflugten IL-Menge, indem eine leichte Leistungsverbesserung festgestellt werden konnte, die eine
Tendenz zu einer héheren Sauerstoffloslichkeit sicherstellt und somit die ORRKinetik for dert. Jedoch
ist das Argument der hoheren Sauerstoffloslichkeit mehr als fraglich, da in einem PEMFETeststand
prinzipiell eine Drei-PhasenGrenze gilt und somit ein direkter Zugang zum Gas geflllten
Porensystem vorhanden wére und die Konzentration von Saerstoff in der IL vermutlich nicht héher
ist als im Gas. Zusétzlich kénnte die Hydrophobizitat der IL dafiir sorgen, dass das Produktwasser
einen besseren Abtransport beeinflusst und die Wirkung des Massentransportes der Reaktanten
verringert wird. %

Trotz der Ergebnisse sind diese Tests als Anfange anzusehen und erfordern Optimierungen in den
weiteren Forschungen. Die Versuche in der Halbzelle waren erfolgreich, indem die Trends der
Aktivitat mit den eingebauten SCILL-Katalysatoren der Halbzellenmessungen mit denen der
Brennstoffzellentests Gbereinstimmen. Die praktische Implementierung von Elektrokatalysatoren aus
Halbzellenforschung in Brennstoffzelen gestaltet sich jedoch als sehr schwierig. Eine detaillierte
Beschreibung der Ubertragung von Halbzellenforschung bis zu Brennstoffzelle findet sich inKapitel
2.4.

Li et al. synthetisierten ein Blockcopolymer mit den Einheiten ionischer Flissigkeiten auf einem

sulfonierten Polymer (engl. Sulfonates Poly (lonic Liquid) Block Copolymer, SPILBCP), dieses sollte
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die Eigenschaften der lonenleitfahigkeit, Sauerstoffloslichkeit, thermischer und elektrochemischer

Stabilitat aufweisen. Kommerzielle Elektrokatalysatoren wie Platin auf Vulcan XG-72R wurden zur
Modifikation mit den Blockcopolymeren verwendet. 1% Die Membranelektrodeneinheiten wurden mit
0,07 mg@m2 Platin beladen und direkt in PEMFC eingebaut. Mit den modifizierten MEAs wurde eine
zweifache Verbesserung der kinetischen Leistung erreicht. Hier wird angenommen, dass die Plati
Oxidation auf der Katalysatoroberfliche unterdriickt wird. Die Abhangigkeit der relativen
Luftfeuchtigkeit fuhrt zu einer schlechten Konnektivitat des lonomernetzwerks, welches in Abbildung
14 schematischdargestellt wird. 1%

Um dem entgegenzuwirken, wurden verschiedene Verhaltnisse von Nafio®" und den SPILCBCP
lonomeren getestet, um die MEALeistung zu verbessern. Die Wechselwirkungwischen dem lonomer
und dem Elektrodenkatalysator ist eine Herausforderung fur die Tintenformulierung, die einen
entscheidenden Effekt auf die MEABeschichtung ausubt!®® Mit der Optimierung der
Tintenzusammensetzung durch Verwendung von verschedenen Ldsungsmittelgemische konnte
dennoch eine dhnliche Massenaktivitat zu den urspriinglichen Ergebnissen mit MEAs auf Basis von
Nafion ™/ Wasser beobachtet werden. Hierbei wurde gezeigt, dass bei unterschiedlichen lonomer/
Kohlenstoff-Verhaltnissen wie 0,80 und 0,30 die Anwesenheit von SPILCBCRonomeren bei relativen

Feuchtigkeiten von 30 und 100 % in allen Fallen eine Verbesserung der Leistung bewirkten.

30% RH (trocken) 100% RH(nass)

c
©
S
£
<
=

Membran

e Zuganglich Pt
®  Unzuganglich Py
. Vulcan Kohle
. SPILBCP
Nafion

Membran
Membran

Katalysatorschicht Katalysatorschicht

Abbildungl4: Schematische Darstellung der Grenzflaziweschen Membran und Katalysator im Fall von Pt/C einerseits mit SPILBCP
Modifikation und mit einer Nafiol! -Kombination. Bei niedriger Luftfeuchtigkeit wird ein deutlicher Zugang zBtdfien in
Kombination mit Nafiofi dargestellt. Abbildung Gibersetmiit Erlaubnis au$®.Copyright 2020, American Chemical Society.

Nafion™ besitzt die Eigenschaft, einen Protonentransport mit unterschiedlichen Feuchtigkeitsniveaus
aufrechtzuerhalten, wahrend das SPILCBCHRonomer eine komplexere Funktionalitat aufweist und
Protonenwege durch mogliche Seitenkettenbindungen im System einschrankt, was wiederum zu

einer geringen PtNutzung bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtigkeit fihren kann. Es besteht ein
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Bedarf an weiteren Optimierungen der Zusammensetzungen des lonomers und der

Elektrokatalysatoren, sowie der ClL:-Mikrostruktur, um eine bessere PtNutzung an der
Katalysatoroberflache zu erreichen und die Protonenleitfahigkeit des lonomernetzwerks bei
verschiedenen Feuchtigkeitsniveaus zu verbessar Die Wechselwirkung zwischen lonomer und
lonischer Flussigkeit ist eine weitere Komponente, die die MembranElektroden-Einheiten fir
Brennstoffzellen beeinflusst. Hierbei wurden Nafion™ -Membranen mit IL als Additiv hergestellt und
nicht als Modifikatio n in der Katalysatorschicht verwendet. Untersuchungen mit modifizierten
Membranen mit ionischer Flussigkeit [BMIM][BF4 wurden mit unterschiedlicher relativer
Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt, um die Gaspermeationseigenschaften zu bestimmen und die Wirkung
der IL zu verstehen. Dieses Konzept wurde fiir die Herstellung diinner Nafiod™-Membranen zur CQ-
Abscheidung untersucht. Dies zeigt jedoch einen Zusammenhang zwischen IL, Nafid\ und Wasser,
die fur eine Tintenformulierung von Interesse sein kdnnten. Es wurden IL-Konzentrationen von bis
Zu 40 Gew.--% verwendet, die Zugabe von IL in Gegenwart von Wasser zeigt die Bildung von IL
Nanokanélen in der Nafion™-Matrix an, da eine erhohte CO,-Permeabilitdt beobachtet wurde.
Hierbei wird deutlich, dass es sich je nachlL-Konzentration um eine Anderung der Nanostruktur
handelt, die durch Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) bestatigt wurde.®”  Forschungsgruppen
untersuchten die Membranen mit anderen IL-Modifikationen, wie PCILs die auf Anion-Basis von
Alkylperfluorsulfonate mit unterschiedlichen Kettenldngen (C1-C8) und Triethylammonium als
Kation zusammengefiigt wurden und zeigten ein &hnliches Ergebns auf. Anhand von SAXS
Experimenten konnten unterschiedliche Morphologie beobachtet werden und die Membranen zeigten
eine bessere Wasseraufnahme und eine hohere Gasdurchlassigkeit, was fir die Entwicklung neuer
Membranen fir Brennstoffzellen als bedeutsam erachtet wird. Damit wird versucht effizientere
Membranen mit einer besseren Leistung herzustellen, um die mechanische Festigkeit bei hoheren
Temperaturen und die Leitfahigkeit bei niedrigen relativen Feuchten zu erhéhen. Es werden
Membranen mit Kombinationen von starken Sauren, Heterocyclen oder protonenleitenden ionischen

Flissigkeiten verwendet%8109

Stand der Technik 32



2.4. Verglech labortechnischerTestungvon Elektrokatalysatorenvon Halbzellenexperimenten
bis hin zu vollstanden Brennstoffzellentests

2.4.1.Halbzellen und Brennstoffzelleexperimente

In diesem Kapitel werden drei grundlegende Messverfahren flr das Screening von

Elektrokatalysatoren vorgestellt (Abbildung 15), die in der Regel im Labor eingesetzt werden, um die

Leistungenzu charakterisieren.

Abbildungl5: Darstellung der Aufbauten ein@DEund GDEHalbzelle sowie einer PEMFC in Anlehnung an den Elektrochemischen
Equipment deg\rbeitskreises voRrof. Dr-Ing. DipkKfm. Bastian J.M. Etzof@U Darmstadt

Eine geeignete Methode fur das kinetische Screening von Katalysatoren sind Halbzellenmesagen,
die weit verbreitet sind, weil sie einfach und schnell durchzufiihren sind. Eine dieser Methoden ist
die RDE (engl. Rotating Disk Electrode), bei der eine rotierende Scheibenelektrode mit
Glaskohlenstoff verwendet wird. Die RDEMethode wird haufig zur schnellen Bestimmung der
Aktivitat von Elektrokatalysatoren fiir anodische und kathodische Prozesse eingesetzt? Das leichte
Design solcher RDEZellen héalt die Kosten niedrig, und die Messungen kdnnen mit Hilfe etablierter
Protokolle schnell durchgefihrt werden. Zu diesen Protokollen gehodren Cyclovoltagramme,
Impedanzspektroskopie,Unterpotentialdeposition (UPD) mit Wasserstoff (H2) oder Kohlenmonoxid

(CO) und Chronoamperometrie. 1

Ein grof3er Vorteil der RDE besteht darin, dass der Katalysator in Form eines sehr diinneirilms auf
die Scheibenelektrode aufgebracht werden kann, wobei die Dicke des Films von der
Rotationsgeschwindigkeit abhangt. Die KouteckyLevich-Gleichung kann verwendet werden, um die

Limitierung der Filmdiffusion zu beschreiben.

Koutecky-Levich-Gleichung (4)

|'|'|)| ©
ITI>| o
ITI>| o

Damit ist es moglich, die Aktivitdt verschiedener Katalysatoren zu vergleichen und Werte fir die
Oberflachenaktivitat, die spezifische Aktivitat (SA) und die Massenaktivitat (MA) von Katalysatoren

Zu bestimmen.
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In RDE-Systemen wird ein flussiger Elektrolyt verwendet, der nur eine begrenzte Loéslichkeit von

Sauerstoff aufweist, was zu riedrigen Stromdichten (bis zu 6 mA&m?) fihrt und eine
Vergleichbarkeit zu einem Brennstoffzellensystem insbesondere in Bezug auf Massen und
Warmestréme, verhindert. Aufgrund der Begrenzung des Massentransports bei RDElessungen kann
die katalytische Aktivitat bei kleinen Uberpotentialen bewertet werden und liegt in einem typischen
Potentialbereich von 0,90 bis 0,95V, wahrend dieser bei Brennstoffzellen zwischen 0,60 und 0,® V
liegt.

Eine Alternative zur Technik der RDE, ist die GasdiffusionselektrodenHalbzelle (engl. Gas Diffusion
Electrode Half Cell, GDE-HC). Bei dieser Halbzelle wird eine katalysatorbeschichtete
Gasdiffusionselektrode auf einer Seite mit einem fliissigen Elektrolyten kontaktiert, wahrend auf der
anderen Seite Gas zugefihrt wird. Durch diese Konfiguration wird eine Trennung der Gas und der
Flussigkeitsphase erreicht. Im Vergleich zur RDETechnik erméglicht der direkte Gaskontakt der
Elektrode héhere Stromdchten von bis zu 0,60 bis 0,80V und gilt damit als eine Uberbriickung zum
vergleichbaren Sauerstoffmassentrangort mit der Brennstoffzelle.?511?

Auch bei der Untersuchung der Katalysatorstabilitat bietet die Anwendung der GDEHC einen Vorteil
gegeniber Langzeitmessungen, da hdhere Stromdichie erreicht werden kdénnen und sich damit
besser zur Optimierung von Katalysatorsystemen flir Brennstoffzellen eignert!?> Obwohl
vielversprechende Ergebnissemit GDEHC erzielt wurden, kénnen die Tests nur begrenzte
Informationen in Bezug zu Brennstoffzellen liefern. Es gibt viele Reaktionen und Faktoren, wie
beispielsweise Temperatureinfluss oder katalysatorbeschichtete Memlyan-Elektroden-Einheiten
(CCMs), die in GDE-HCs keine guten Ergebnisse lieferrund nicht berticksichtigt werden kdnnen. Um
genaue Schliisse Uber ein Brennstoffzellensystem zu ziehefiehlen Parameter wie der Gesamtleistung
kinetischer, ohmscher und Massentransporeigenschaften, der Brennstoffibertragungs und
Zellverluste, der Warmebilanzen, der Lebensdauerstabilititen, der Katalysatoren und der
Elektrodenuntersuchung im Zellstapel selbst.

Bei Brennstoffzellensystemenwird die Membran-Elektroden-Einheiten (MEAS) direkt in der Zelle
installiert und kénnen den Katalysator wéahrend des Betriebs direkt mit Nebenreaktionen wie
Wassrstoffibergangsteaktionen und Wassermanagement konfrontieen. Katalysatoraktivitaten
und -stabilititen kdnnen fir technische Anwendungen bestimmt und bei Stromdichten bis zu
3000 mAAmM? erreicht werden. Bei diesen Messungen werden sowohl Stoff als auch
Warmeubertragungen bericksichtigt.

Nachteile bei der Brennstoffzelle ergeben sichbei der Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit
(MEA). Diese Herstellung erfordert groBe Mengen an Katalysator und ist je nach
Herstellungsverfahren sehr zeit- und kostenaufwandig. Sowohl der Katalysator selbst als auchdie
resultierenden Katalysatorsdiichten haben einen grof3en Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle.

Besonders wichtig sind die Beschaffenheit des verwendeten Katalysators und die Porenstruktur der
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daraus hergestellten Katalysatorschicht. Aus diesem Grunarweist sich die genaue Be§immung der
intrinsischen Aktivitat des Katalysatorsals sehrschwierig. Darlber hinaus sind qualitativ hochwertige
Messungen zeitintensiv und es ist schwierig, die Grinde flur die schlechte Leistung in einem dohen
System zu identifizieren. Eine Optimierung in diesem Sysem zu implementieren stellt somit eine
groRe Herausforderung dar. Einzelne Messzellen sind zuséatzlich eine Teilcharakteristik der
Brennstoffzellentechnik und entsprechen nicht einem kompletten Stack.

Neben den bereits beschriebenen Unterddeden in Praparation und Aufbau der Systeme gibt es
weitere Herausforderung bei der Ubertragbarkeit von Ergebniss@ aus RDEExperimenten auf
Brennstoffzellensysteme.

Ein Problem besteht darin, dass die Morphologie, Oberflachenfacettenstruktur und
Zusammersetzung von Platinlegierung-Katalysatoren, die mittels RDE optimiert wurden, nicht
eindeutig mit den Anforderungen in Brennstoffzellen Ubereinstimmen. Beispielsweise konnten mit
RDEUntersuchungen grofRe Leistungssteigerungen gegeniber reinem Platin erzielt werden'3114
dennoch dienen diese Ergebnissenur zur Orientierung und sind in Brennstoffzellen nicht zu
Ubertragen.

In Abbildung 16 werden die komplexen Unterschiede zwischen den drei Systemen vereinfacht

dargestellt.
RDE GDE-HC PEMFC

Gegen- & Referenzelektrode Gegen- & Referenzelektrode Anode Kathode

Platin mit Glaskohlenstoff Platin mit Mikropordse Platin mit Mikroporése
Kohlenstofftrager Kohlenstofftrager Schicht Kohlenstofftrager Schicht

‘ Flissiger Elektralyt Fhiss\gerEleklm\yt- Gasdiffusionschicht . Nafion Memb .

Abbildungl6: Uberblick der dreinterschiedlichen Charakterisierungn Elektrokatalysatoren. Abbildung iibersetzt und modifiziert
und erweitert aus't>geméal CC BY 4.0.

Es gibt zahlreiche Transportphdnomene und Skalierungsprobleme, die eine direkte Vergleichbarkeit
zwischen den verschiedenen Systemen erschweren. Trotz der damit einhergehenden
Herausforderungen ist die Charakterisierung und Optimierung von Katalysatoren mittels RDE und
MEAs von grol3ere Bedeutung fur Forschung und Entwicklung von Elektrokatalysatoren. Es ist gdoch
wichtig, die Grenzen und Einschrankungen der verschiedenen Systeme zu verstehen undbei der

Ubertragung der Ergebnisse vorsichtig zu sein
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2.4.2.Polarisationskurven

Eine der wichtigsten Messungen, die in einer Brennstoffzelle stattfinden wird als Strom
Spannungsmessung (j-V) oder als Polarisationskurve bezeichnet. Mit dieser Messung werden
Informationen erhalten, wie sich die Zellspannung mit der Brennstoffzellenlast andert und wieviel
Energie entnommen werden kann. Eine quantitative Bewertung der Leistingsdichte der jeweiligen
Zelle wird somit bereitgestellt. Typische Polarisationskurven werden unter stabilen Bedingungen
aufgezeichnet, indem das Zellpotential gegen die Stromdichte aufgetragen und in drei Bereiche
unterteilt wird, wie in Abbildung 17 gezeigt. Jeder dieser Bereiche wird individuell von materiellen,
chemischen und elektrochemischen Eigenschaften beeinflusst. Die Polarisationskurve ist zusatzlich
abhéngig von Betriebsparametern, wie Temperatur, Reaktantenauswahl, Flussrate, relativer
Luftfeuchtigkeit. 116

Die Polarisationskurve zeigt das StromSpannungsVerhéltnis einer elektrochemischen Zelle ohne die
Bericksichtigung des Innenwiderstands einer Zelle auf @Abbildung 17, schwarz). Im Gegensatz dazu
ist die widerstandskorrigierte Polarisationskurve eine erweiterte Version, die den Innenwiderstand
der Zelle berlcksichtigt und somit eine genauere Beschreibung der Beziehung zwischen Strom und
Spannung in der Zelle liefert ( Abbildung 17, grau).

Bgc rwngqgaf cl bpcg @cpcgafc cglcp Nmj _pgg_rgmlg

Verlust und Konzentrationsverlust klassifiziert.

1,25 | Standardpotential 1,23 V _

1,00 > -

I. Aktivierungsverluste

0,75 Il. Ohm'sche Verluste —
IR-

korrigiert
»

Zellspannung / V

0,50 - . —

. Kathoden Verluste = Neonee
0,25 - lll. Konzentrationsverluste _
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Stromdichte / mA@mM?

Abbildung17: Typische Polarisationskurve(schwarz) unektiRrigierte Polarisationskurve(grau) sowspannungsverluste in einer
PEMFC, die vom theoretisch berechneten Standardpotential abweichen. Drei Hauptverluste werdedudarobrierungen undie
farbigen gepunkteten Daten gekennzeichnet blawnd ) Aktivierungsverluste aufgrund langsamer Reaktionsgeschwindigkeiten;
orangeund b h KYQaOKSNJ 2 ARSNRAGI yRAGSNI dza 4 | dzF 3 Nitayl IR KbZer@rationsderiughek S NJ
durch limitierte Massentinsporteffekte.
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Zu Beginn der drei typischen Bereiche werden zusatzliche Verluste der PEMFC beobachtet. Dies sind
Verluste, die die ersten Informationen Uber die Zellzusammensetzung darstellen und als
Ruhespannung oder Leerlaufspannung (engl. OpenCircuit Voltage, OCV) bezeichnet werden.
Theoretisch ergibt sich in einer PEMFC eine Leerlaufspannung von 1,2¥, mit der freien
Standardenthalpie nG° wird das Standardpotential nE° der Zelle bestimmt.

o 3 J

(5)
O X

—_)

Dieser theoretische OC\\Wert kann jedoch unter realen Bedingungen nicht erreicht werden.
Zusatzlich zu den drei Hauptverlusten fihren einige Effekte zu Spannungsverlusten in der Zelle und
es werden Spannungen nur zwischen 0,60 und 0,90V erreicht.!” Anfangliche Verluste kénnen auf
die Qualitat der Membran als Separator zurlickgefiihrt werden. Durch den Durchtritt von Reaktanden
auf die gegentberliegenden Seiten der Zelle kdnnte die Membran als nicht dicht deklariert werden
und ein Mischpotential entwickeln. Diese Annahme kann jedoch durch externe Untersuchungen der
Dichtheit der Membran gestitzt werden. Andererseits konnte der Katalysator selbst oder die Bildung
von Nebenreaktionen zu einem Mischpotential fluhren, dass die Leerlaufspannung der Zelle
verringert. Die unterschiedlichen realen Spannungsverluste bis hin zum Standardpotential werden in
Abbildung 17 dargestellt.

Der erste Bereich liegt bei niedrigen Stromdichten, der Verlauf der Kurve zeigt einen starken Abfall
des Zellpotentials. Dieser Bereich wird auch als kinetischer Verlust bezeichnet, da der Hauptgrund
auf die langsame und tradge Reaktionskineik von Sauerstoff zuriickzufiihren ist. In diesem Bereich
wirken sich auch die Katalysatortypen, die Beladungen und elektrochemische Aktivitat, sowie die
Stabilitat des Materials aus.

Der zweite Bereich liegt bei mittleren Stromdichten und beschreibt den ohmschen Widerstand, der
von den lonen im Elektrolyten und den Elektronen durch die Elektrode abstammt. Das Verhalten der
Kurve wird mit einer linearen Abnahme des Zellpotentials und der Stromdichte veranschaulicht, die
von Faktoren wie elektrischer Leitfahigkeit, Membrandicke, Kontaktwiderstand zwischen den
Schichten in der MEA, Kompressionsdruck und elektronischer Leitfahigkeit der GDL abhangt.

Der dritte Bereich liegt bei héheren Stromdichten und entspricht dem Konzentrationsverlust und zeigt
einen starken Abfall der Zellspannung. Der Grund dafir ist der begrenzte Massentransport, der die
Transportgrenzen der Reaktionsgase bestimmt, die durch die Katalysatorschichten und GDLs
transportiert werden. Gasabtransport, Hydrophobizitdt, Wassermanagement und die Brositat der
Katalysatorschicht und GDL sind fur die Abnahme der Zellleistung verantwortlich. Die

Polarisationskurven werden in situ durch den Zellaufbau bestimmt.
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2.4.3.Tafel Reaktion

Der kinetische Bereich findet durch Teilreaktionen Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) und
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) bei niedrigen Stromdichten (i< 200 mA2m) statt, jedoch von
der ORR signifikant kontrolliert wird. Um den Einfluss der Teilreaktionen gering zu halten, sind
effiziente Katalysatorsysteme und ein Verstandnis der Reaktionsmechanismen erforderlich. Bei der
HOR werden zwei mdgliche Mechanismen fur die Oxidation von Wasserstoff auf Platin vorgestellt.
Die ablaufenden Reaktionen werden nach dem TafelVolmer- und Heyrovski-Volmer-Mechanismus
bertcksichtigt. Beim Tafel-Volmer Mechanismus werden zwei Wasserstoffatome gebildet, die an der
Oberflache des Platins adsorbieren konnen Hierzu sind zwei freie Adsorptionsstellen auf der
Platinoberflache erforderlich. Beim zweiten Mechanismus wird ein Wasserstoffatom oxidiert, sodass

nur eine freie Adsorptionsstelle auf der Platinoberflache erforderlich ist.

Tafel-Volmer-Mechanismus ( 9 ¢ (6)
( °¢( cA

Heyrovski-Volmer-Mechanismus ( °( ( A (7)

( °oC A

Beide Mechanismen sind Hypothesen, die zeigen kdnnen, wie Wasserstoffoxidationsreaktionen in
Brennstoffzellen stattfinden konnen, jedoch bis heute nicht aufgeklart sind. In diesem
Zusammenhang wird die Aktivierungstiberspannung durch die Butler-Volmer-Gleichung berechnet.
Diese Gleichung beschreibt das Gleichgewicht zwischen Oxidationsund Reduktionsreaktion in der
elektrochemischen Reaktionskinetik. Die Aktivierungsiiberspannung bestimmt die Aktivierungsrate,

die von der Reaktion der beteiligten Spezies, ds Katalysators und des Elektrolyten abhéngt.
Butler-Volmer-Gleichung ) ) oA gp 995 A gp—2°° 8)

Aktivierungsfaktor | liegt zwischen 0 und 1 und gibt den Anteil von — ¢ cem, der fir die
Aktivierungsenergie der HOR erforderlich ist. Mit (1- 4 wird die Aktivierungsenergie der ORR
bestimmt. lo gibt die Austauschstromdichte an, die die GroRe des Stoffaustausches der beiden
Reaktionen im Gleichgewicht beschreibt. Die verwendée Platinbeladung ist fiir eine sehr schnelle
Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) verantwortlich, indem eine Austauschstromdichte im Bereich
von 1-2mA@m? erreicht wird und somit das Aktivierungsiiberpotential — ¢ Gadich bei hohen
Stromdichten gering bleibt. Bei der Sauerstoffreduktionsreaktion ist 1o bei etwa 10 nA@m viel kleiner

und bestimmt somit die Geschwindigkeit und das Verhalten im kinetischen Bereich!!® Mit Hilfe der
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Butler-Volmer-Gleichung wird die intrinsische Elektrodenkinetik im Hinbl ick auf die gemessenen

Polarisationskurven im Bereich niedriger Stromdichten mittels von Tafel-Plots untersucht. Durch

Umstellung der Gleichung wird die Aktivierungsiiberspannung — ¢ axie folgt definiert:

-® (%Etheo'EZelle =b |09 | 0 | -a (9)
&) — ;0 —lo (10)

Die Tafel-Steigung wird durch den Faktor b bestimmt. Die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion
wird durch den Aktivierungsfaktor 4 deutlich, je groRer 4 klesto kleiner die Tafel-Steigung und die

erforderliche Uberspannung.
2.4.4.Cyclovoltammmetrie und inear Sweep ¥ltammetrie

Bei der Linear Sweep \bltammetrie wird das Potential mit einer konstanten Rampe erhoht, diess
Protokoll wird auch bei der Gaslibegangmessung (engl. Crossover) verwendetda diese Messung die
Permeation der Reaktanten von einer Elektrode zu anderen durch die Membran bestimmt. Diese
Experimente werden unter Reaktanten wie Wasserstoff und Stickstoff durchgefuhrt. Hierbei ist es
wichtig, dass auf der Kathodenseite ein geeignetes Inertgas zum Spulen verwendet wird, wahrend
Wasserstoffauf der Anodenseite durchgeleitet wird. Sobald eineelektrische Belastungan der Kathode
vorliegt, oxidiert der durchstromende Wasserstoff sofort. Die Kathode ér Brennstoffzelle wird in
diesem Fall als Anode verwendet, um Wasserstoff zu oxidierenAus der gemessenen Stromdichte, die
clrj _l e bcq eckcqggcl cl Nmrclrg_ j cpcgafcq cpf
Menge an oxidierten Wasserstoff berehnet.

Unter der Annahme, dass der gesamte durch die Membran durchtretende Wasserstoff oxidiert wird,
ergibt sich aus diesem Wert der Wassegoffiibergangfluss (Hz-Flux). Reaktanten die durchstrémt
werden haben unterschiedliche Auswirkungen auf eine laufende Zelle, so dass die Leistung, Effizienz
und die Haltbarkeit der Brennstoffzellen beeintrachtigt werden kann. Die Leerlaufspannung (OCV)
kann an der Kathode mit Sauerstoff und in diesem Fall mit direktem Wasserstoff als Reaktant durch
Erzeugen eines Mischpotentials reduziert werden. Dariiber hinaus kann ein starker Ubergang von
Wasserstoff die Membran schneller abbauen durch die Erzeugung lokaler Warme kénnen Risse oder
Lochbildungen in der Membran gefordert werden, die einen starkeren Ubergang gewahrleisten und
das Agglomerieren der Katalysatorpartikel begtinstigent!®

Weiterhin kdnnen Peroxid-Radikale gebildet werden, die in der Lage sind mit dem Katalysator oder
auch mit der Membran selbst zu reagieren und irreversible Schaden zu verursachef?® Diese
Ubergangsmessung liefert Informationen uber den Gad der Gasdiffusion durch die Membran sowie

uber elektrische Kurzschlisse, die in der Zelle auftreten kdnnen. Der flache Teil des Kurvenverlaufs
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zeigt den Diffusionsgrad an, die Grundidee ist hierbei, dass der durch das Eindringen von Wasserstoff
erzeugte Strom ab einer gewissen Spannung limitiert ist und als konstant angesehen wird. Mit einem
zunehmenden linearen Verlauf zwischen dem gemessenen Strom und der angelegten Spannung
kénnten Kurzschlisse beobachtet werden, die auf eine Beschadigung der Membranihweisen. Die
Permeabilitat der Reaktanten durch die Membran wird naturlich durch Faktoren wie
Membranzusammensetzung, Dicke, sowie Temperaturbestimmt. Die Ubergangsrate nimmt mit
zunehmender Temperatur zu, da die Diffusionsfahigkeit mit steigender Tempeitur zunimmt.
Beispielsweise sind diinne Membrane dafiir bekannt, eine hohere Ubergangsrate aufzuweisen als
dickere, da der Konzentrationsgradient groR3er ist und dies die treibende Kraft fiir die Diffusion liefert.
Ein Mindestbetrag fur Kurzschliisse sowie fiii aussagekraftige Messungen und Daten liegt in einem
Strombereich von weniger als 10mA.12! Die gemessenen Strome ergeben sich aus der Oxidation von
Wasserstoff, der durch die Membran an der Kathode flie3t. Die Abbildung 18 zeigt die beteiligte
Reaktion im Vergleich zum normalen Betrieb mit Sauerstoff. Die Formel fir den
Wasserstoffiibergangsfluss lautet:

A (11)
( &l 0@,

Die limitierte Stromdichte wird unter Verwendung von *  bei einer konstantem Spannungswert
entnommen, literarisch werden Spannungswerte zwischen0,20 bis 0,40V gewahlt.1??

Normalbetrieb Wasserstoff- Crossover

— +

Anode Anode

(RE/CE): Hy— 2H™* + 2e~ (RE/CE): 2H* + 2e™ = H,
Kathode Kathode

(WE): 1/, 0, + 2HT + 2~ = H,0 (WE): Hy— 2H* + 2e™

Abbildungl8: Wasserstofibergang mit Reaktionsgleichungen fir Anode und Kathode

Die Cyclovoltammetri e ist eine Messung, mit der die Katalysatorausnutzung und die elektrochemische
Oberflache der Elektrokatalysatoren bewertet werden kénnen. Diese Messungen kénnen verwendet
werden, um Informationen tber die Funktion und Qualitéat der Dreiphasengrenze zu bestimmen, die
sich aus dem Kontakt der Katalysatorzusammensetzung ergeben. Es dient als wichtiges Werkzeug bei

den Herstellungsprozessen von MEAS, da nicht garantiert werden kann, dass das gesamte Platin aktiv

Stand der Technik 40



zur Verfigung steht. In PEMFC umfassen die Reaktionen zusatlich zum weniger verbreiteten CO-
Strippen die Wasserstoffadsorption und-desorption (HAD). Wie bei der Linear Sweep Voltammetrie
(LSV) wird bei CV-Messungen ein bestimmter Spannungsbereich gemessen, wobei
Wasserstoffmolekile, die auf die Kathode lbertragenwerden direkt oxidiert. Der Unterschied zur
LSWMessung besteht darin, dass ein Umkehrpotential angelegt wird. Vorhandenes H auf der
Platinoberflache wird zu Hads reduziert. Diese Reaktion findet Ublicherweise in einem
Spannungsbereichvon 0,05 bis 0,40 V statt.

Abbildung 19 zeigt eine typische Darstellung einer Cyclovoltammetriemessung mit den jeweiligen
Integrierungsflachen, bei der die Adsorption von Wasserstoff an der Katalysatoroberflache sowie die

Ruckreaktion zu entnehmen sind.
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Abbildungl9: Typische Cyclovoltammetrie Messurig 0,80V von Brennstoffzellenkatalysatoremittels Wasserstoffind Sticksstoff.

Die Cyclovoltammetrie ist eine Charakterisierungsmethode zurBestimmung der elektrochemischen
Oberflache des PiKatalysators. Diese Methode wird oft bei Halbzellenmessungen verwendet und ist
einer der gangigen Methoden zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen. In
Brennstoffzellen jedoch, beeinflussen viele Faktoren die Messergebnisse, wieZelltemperatur,
Durchflussrate und Temperatur von Gassattigern. Zusatzlich zu den normalen Variablen wie
Membrandicke, Katalysatorbeladungen und den einzustellenden Programmparametern wie Scanrate
und zu messenden Potentialbereich ist der grof3te Einfluss auf eine solche Messung, wahrscheinlich
die zeitabhé&ngige Betriebsmessung. Deshalb k&nnen signifikant Unterschiede in der
elektrochemischen Oberflichenberechnung vom Beginn oder Ende der Betriebsmessungen den

aufgenommenen Cyclovoltagrammen beobachtet werden kénnen.
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3. Ziel und Umfang der Arbeit

Der Stand der Technik zeigt, dass fur die Bewertung von ORRKatalysatoren die Testung sowohl in
der Halbzelle wie auch in MEA-Brennstoffzellentests durchgefuhrt werden sollten. Fur die MEA-
Testung zeigt die Herstellung der Katalysatorschicht und MEA-Praparation einen grof3en Einfluss auf
die vermessen@& Kenndaten.

Ziel der Arbeit ist es reproduzierbare MEABrennstoffzellentestszu ermdglichen. Hierflr ist einerseits

die MEA-Préparation zu entwickeln und andererseits ein Brennstoffzellenteststand in Betrieb zu
nehmen und zu validieren. Hierflr werden neben der Erstellung eines allgemeinen Messprotokolls
zur Untersuchung der Brennstoffzellenleistung auf Basis kommezieller Membranelektroden, im

ersten Schritt mit kommerziellen PtC-Katalysatoren beschichtete Membra®n homogen, fein verteilt

und hergestellt. Zur Validierung der Reproduzierbarkeit der CCM-Herstellung und der

Reproduzierbarkeit der Brennstoffzellentests werden Standard Labor-Spriihsysteme und ein

modifiziert es automatisiertes Sprithbeschichtungssystem fUICCMs eingesetzt

Die hergestellt katalysatorbeschichteten Membranenwerden unter Variation des Anodengases, der

Temperatur und relativen Feuchte vermessen Der Einfluss der Tintenzusammensetzung wird

ebenfalls untersucht.

Der Stand der Technik zeigte auch, dass mit lonischer Flissigkeit modifizierte ORFRKatalysatoren in

Halbzellen-Experimenten als interessante Materialklasse identifiziert wurden.

Zusatzliches Ziel dieser Arbeit ist die entwickelten Methoden auf mit lonischer Flussigkeit

modifizierte Katalysatoren zu Ubertragen und diese in MEATest zu charakterisieren.
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4. Experimentelle Verfahren und Analysemethoden

4.1. Herstellung undBeschichtung von Membranen
4.1.1. Tintenformulierung

20 mg des Pt/C-Katalysators (HISPEG3000 Johnson Matthey 20 Gew.-% Pt) wurden jeweils in 5 mL
Eppendorfgefalen eingewogen. AnschlieRend wurden 138,211 deioniesiertes H:O und 4840,8 pl
Isopropanol zugegebenund die Mischung ca. eine Minute lang mit Ultraschallpulsen dispergiert. Zu
der Mischung wurden 20 Gew.-% Nafion™ hinzugegeben und erneut mit Ultraschall behandelt

(insgesamt 6-mal).

4.1.2.Konditionierung von Nafio und Gasdifussionsschichten

Kommerzielle Membranen der Firma lonpower wurden fir die Brennstoffzellentests als
Festelektrolyten eingesetzt. Die Membranen wurden unter Verwendung eines Stanzwerkzeugs der
GroRRe von 40 x 40 mm in Form gepresst. Zur Aktivierung wurden die Membranen einer vierstufigen
Vorbehandlung unterzogen. Im ersten Schritt wurden die Membranen in einer 3 Gew. % H>O, Losung
eine Stunde lang bei 90°C unter Argonatmosphéare gekocht, um die organischen Riickstande zu
entfernen. Nachdem wurden diese eine weitere Stunde bei 90°C unter Argon in Wasser gegeben.
Dieser Schritt dient zur Entfernung der Saurereste. In einem dritten Schritt wurden die Membranen
erneut in eine 0,1 M H,SQO, L&sung eine Stunde bei ® °C unter Argonatmosphare gegeben, um die
Protonenleitfahigkeit der Membran sicherzustellen. In einem letzten Schritt wurden die
Uberschiussigen Schwefelsaurereste in Wasser bei 9@« unter Argonatmosphare entfernt und
gehalten. Bis zu weiterer Verwendung der aktivierten Membranen wurden diese in entionisiertem
Wasser gelagert. Kommerzielle Gasdiffusionsschichten warden von der Firma SGLCarbon Sigracef
verwendet. Die GDLs wurden mit einem Stanzwerkzeug der Grof3e 23 x 23mm in Form gepresst und

in einem Aufbewahrungsbehélter gelagert.

4.1.3. Katalysatorpraparation Il- Synthese von beschichteten Katalysatoren und Trégern
(SCILL)

Fur jede Charge der Il-Beladungsreihe wurden 500mg des Pt/C-Katalysators(HISPEG3000 Johnson
Matthey 20 Gew.-% Pt) verwendet. Die IL-Anteile der Beladungsreihe sollten 5, 10, 15 und 20 Gew -
% enthalten. Der Pt/C-Katalysator mit einer ca. 10mL in Isopropanol gelésten IL wurde unter
Argonatmospéhre in einen Rundkolben gegéen. Die Suspension wurde ca. 1h bei Raumtemperatur

geriihrt und darauffolgend in einem Ultraschallbad dispergiert. D as Losurgsmittel Isopropanol wurde
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am Rotationsverdampfer abgezogen (D mbar, 40 °C). Um verbleibende Losemittelreste zu entfernen
wird die Probe fiur 30 min bei 10 mbar gehalten um den Erhalt des getrockneten Feststoffs zu
generieren. Die Herstellung der Katalysabrtinte wurde in Kapitel 4.1.1 beschrieben. Nach diesem

basierte die Menge des zu verwendeten Katalysators mit der entsprechenden {Beladung.
4.1.4.Herstellungsprozess von katalysatorbeschichteten Membranen

Zur Bestimmung der Platin-Beladung, die sich auf die Flache bezieht und in mg@m2 angegeben wird,
wurden die Membranen 24 Stunden in einem Klimaraum aquilibriert (Regelparameter: 55 % relative
Luftfeuchtigkeit und eine Raumtemperatur von 23 °C). Diese werden jeweils vor und nach dem
Beschichtungsprozess fiur Anoden und Kathodenseite gewogen. Nach dem Konditionieren der
Membran wird die Membran zwischen zwei Papieren getrocknet und in einem Klimaraum gelagert.
Dadurch kann das Gewicht der Membran nach einem Tag unter konstanten Bedingagen bestimmt
werden. Die Membran wird dann auf eine Schablone lbertragen und zur Beschichtung bei einer
Temperatur von 90 °C auf eine Heizplatte gelegt. Nachdem die Membran zum ersten Mal beschichtet
wurde, wird sie abgekdhlt und in den Klimaraum zurtickge fuhrt. Nach 24 Stunden wird das Gewicht
erneut bestimmt, um die Beladung der ersten Beschichtung zu bestimmen. Die zweite Beschichtung
wird nach dem Prinzip der ersten Beschichtung durchgefiihrt, um die Beladung der zweiten

Beschichtung unter den gleichen Bedingungen erneut zu bestimmen.

4.1.5. Aufbau, Inbetriebnahme und Validierung eines automatisierten Spruhroboters

Mit einem Dreischichtsystem wurden katalysatorbeschichtete Membranen, sogenannte CCH)
hergestellt. Zu diesem Zweck wurde eine kommerziell erworbeneMembran aus Nafion™ (NR-211,
lonpower) beidseitig mit einem Katalysator beschichtet. Die Beschichtung erfolgt durch das
Aufbringen einer Katalysatortinte auf die Membran unter Verwendung eines Spriihsystems. Die
Zusammensetzung der Katalysatorinte wird in Kapitel 4.1.1 beschrieben Die erforderliche Menge an
einem Platin auf Kohlenstoff getrdgerten Katalysator (HISPE®3000, Alfa Aesar®) wurde mit

demineralisierten Wasser (Ph.Eur./USP/JP gereingt von RO&CDI, VWR) und mit Isopropanol (2-
Propanol, 99,9% VLS,Grade,Roth®) versetzt. Die Mischung wurde unter Verwendung eines
Ultraschall-Homogenisator (UP 200St, Hielscher Ultraschalltechnil leistungsstark dispergiert. Nach
dem Dispergieren wurde der Suspension eine 20Gew.-% Nafion™ -Losung zugesetzt, die
anschlielend sechsmal unter Ultraschall dispergiert wurde. Nach der Herstellung wurde die
Katalysatortinte in eine 12mL Spritze Uberfuhrt und in einen in Abbildung 20 dargestellten
Sprihaufbau eingebaut. Mit einer Spritzenpumpe (AL1000, World Precision Instruments) wurde die

Katalysatortinte mit einer Durchflussrate von 60E fnint geférdert und in einer Ultraschalldiise
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(Sonear Ultrasonic9 mit einer Leistung von 2,9 Watt und eine Frequenz von 60kHz, sowie einer

integrierten Gaszuleitung dispergiert und verteilt. Die Gasversorgungsleitung wurde mit Argon
ausgestattet, um eine inerte Umgebung zu erzeugen und den Sprihstrahl zu fokussieren. Die
Sprihvorrichtung wurde mit einer Heizplatte, einer Infrarotlampe und einer automatisierten mittels
zu diesem Zweck umfunktionierten CNGFrase (HIGH-Z S400, CNGSTEBR ausgestattet. Um den
Sprihvorgang zu starten, wurden die akklimatisierten Membranen zwischen zwei speziell
entworfenen Aluminiumplatten mit einet Aussparung von 22 x 22 mm eingeklemmt. Diese
zusammengesetzte Alumniniumschablon@ wurden mindestens 30 Minuten in einem Trockenschrank
bei etwa 60 °C vorgetrocknet und anschlieRend bei einer Temperatur von 90 °C auf die eingelaute
Heizplatte in der Sprihvorrichtung Ubertragen. Die Infrarotlampe wurde entsprechendjustiert, um
die Oberflache der Membran gleichmaRig bestrahlen zu kénnen Mit Hilfe eines Programms
ConstruCAM 3D von der Firma CNGSTEP wurde ein Fahrbahnen-Musterprotokoll fir die CNC-
Frasmaschine geschrieben. Das Musterprotokoll wurde unter der Verwendung eines weiteren

Programms KineticNC der Firma CNGSTEPauf die CNGFrasmaschine tbertragen.

Abbildung20:Beschichtungssystem fiir CCMs durch einen automatisierten Sprihroboter.

Fur die Herstellung der katalysatorbeschichteten Membranen wurden FahrbahneAMusterprotokolle
erstellt. Anhand einer maanderférmigen Sprihbahn wurden die Membranen nach einem bestimmen
Protokoll beschichtet. Zunachst wurde anhand der in Abbildung 21 dargestellten Fahrbahnvorlage
eine Seitenbeschichtung der Membran insgesamt 8nal durchgefiihrt. Hierbei wird die Sprihbahn
pro Seite 20-mal abgefahren. Nach diesem Ab&hren wird die Vorlage manuell um 90° gedreht und

von der nachsten Seite 20mal abgefahren, sodass jede Seite insgesamt 40 Bahnen durchlauft.

Experimentelle Verfahren und Analysemethoden 45



Start

/ﬂﬂﬂ |

Aluminiumplatte

Abbildung21: FahrbahnmusteEnzelnd (blau: Sprithbahn, rot: Aussparung in Alerminiumplatte, die als Vorlage fiir die ZellgréRe
von 5cn? dient).

Einzelne Membranen werden mit dieser Vorlage beschichtet und erreichen nach diesem Prinzip unter
Verwendung der Katalysatortinte aus Kapitel 4.1.1 Beladungen von 0,20 mg@m Platin. Mit einer
weiteren Aluminiumvorlage wurden fur drei Membranen nach dem Prinzip des ersten Musters eine

Vorlage festgelegt, die in Abbildung 22 visualisiert wird.
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Abbildung22: FahrbahnmusteDreifach (blau: Sprihbahnr3, rot: Aussparung in der Aluminiumplatte, die als Vorlage fiir die
ZellgréRe von 5cArausgelegt sind, Fahrbahn 4: Probenentnahme fir -TEidrakterisierung.

Das Programm wurde so eingestellt, dass eine Membran nateinander beschichtet wird und in sich
viermal um 90 ° gegenseitig verdrehte Bahnen fur jede einzelne Aussparung abfahrt. Die mit dieser
Vorlage beschichteten Membranen ereichen eine Beladung von 0,10mg@m? Platin mit der
Standard- Tinte. Zusatzlich wird ein vierter Pfad eingezeichnet, der an der Aluminiumplatte
vorbeifahrt. Dies lauft, um optional eine Probe der gesprihten Tinte zu entnehmen. Diese Probe wird

zur weiteren Charakterisierung mittels Transmissionselektronenmikroskopie verwendet.
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4.2. Aufbau uind Inbetriebnahme einer Brennstoffzellenapparatur
4.2.1.Zellaufbau der MembrarElektrodenEinheit in der PEMFC

Abbildung 23 zeigt einen vollstandigen Aufbau der PEMFCan. Die Endplatten, Ladungsplatten und
Bipolarplatten der Firma baltic Fuel Cells GmbH werden in einem Quick Connect gCf25
Testzellensystem zusammengebaut. Besondere Merkmale sind das Design und ein neues Konzept zur
Regulierung der Reproduzierbarkeit der Zell-Charakterisierung und Qualitatssicherung fur alle
Zellkomponenten, sei es fir MEAs, CCMs, GDLs oder Stromungsfelder. Um die Reproduzierbarkeit
zu gewabhrleisten, kann der Druck auf den Bereich der aktiven Brennstoffzellenflache eingestellt und
schnell, ohne Werkzeuge installiert werden. Die zentrale Einheit bestehtaus mehreren Schichten.
CCMs werden zwischen zwei Gasdiffusionsschichten und mit einem Anpressdruck von thar zwischen
zwei Bipolarplatten gespannt. Die verwendeten Materialien bestehen aus goldbeschichtetem
Edelstahl sowie Graphit, da diese eine gute el&tronische und thermische Leitfahigkeit aufweisen. Die
Graphitplatte, in die die Stromungsfelder intergiert sind, sind mit einer Viton -Dichtung ausgestattet,
die die Gasdichtigkeit der Brennsbffzelle gewahrleisten und eine chemische und thermsche

Bestandgkeit sicherstellen.

Endplatten

Stromungsfelder

Gasdiffusionschichten

T L

Polymermembran

Viton-Dichtung

Graphitplatte

Abbildung23: Zellanordnung vor dem Prinzip der KompressionsregulienadgZellzusammensetzung
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4.2.2.Aufbau, Inbetriebnahme und Validierung eines PEMH@ststand

Zusatzlich zur Zelle selbst ist eine Teststation fir den Betrieb und die Messungen von PEM
Brennstoffzellen erforderlich (siehe Abbildung 24). Diese besteht in der Regel aus einem PC
gesteuerten Messgerat. Um eine genaue Bestimmung deZellexperimente zu erreichen, ist eine
definierte Regelung bestimmter Parameter erforderlich. Betriebs und Spulgasefluss (H, Luft, Oz, N2
und Wabhlgas), Temperatur der Gasleitungen und Luftbefeuchtungssattiger, Strom, Spannung und
Leistung, alle Paramete kdnnen von den entsprechenden Programmen und Geraten gesteuert
werden. Es wird ein Prufstand der Firma Scribner Associates Inc., NC, USA mit dem Geratetyp 850e
verwendet. Die Zelle wird von der Firma Baltic Fuel Cells GmbH, Schwerin, Deutschland mit der
Typbezeichnung qCFC25 eingesetzt. Dieser Zellentyp zeichnet sich durch die schnelle und einfache
Verwendung der MEAs mit einem konstanten Anpressdruck aus. Mit diesen besonderen Eigenschaften
wird eine vollstandige Reproduzierbarkeit sichergestellt. Mit einer Gegendruckeinheit (engl.
Badkpressure) kann eine zusatzliche Baukomponente zu einer verbesserten Leistung und
kontrollierten Messungen fiihren. Das Gegendrucknodul befindet sich stromabwarts unter der
Zellvorrichtung und enthalt zwei Dru ckbehélter, in diesem Fall jeweils einen fir die Anode und die
Kathode. Diese Druckbehalterwerden mit einem integrierten Nadelventil geristet, um das aus der
Zelle austretende Gaszu komprimieren. Dieser Druckanstieg sorgt fur eine homogenere Verteilung
des Gases, das zstabilisieren von Stromdichten fuhrt. Dartber hinaus verfiigt das System uber zwei
Wasserbehdlter, um das verbrauchte Wasser aus den Sattigungselementen jederzeit nachfillen zu
konnen, sowie Uber Waschflaschen zum Auffangen des Produktwassers.

Scribner 850e Behalter zum Auffiillen Gegendruckeinheit
PEMFC-Teststand von Wasser 850 BP

Baltic Riickseite Waschflaschen
Brennstoffzelle Scribner 850e PEMFC-Teststand Anode/ Kathode

Abbildung24: PEMF&/ersuchsaufbau.
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4.2.3.Gasversorgungsmodul

Abbildung 25 zeigt einen Ausschnitt einer Installation der Gasversorgung an einem
Brennstoffzellengerat. Stickstoff (N2 6.0), Wasserstoff (H; 5.0) und synthetische Luft (Syn.Luft)
werden aus der Hausversorgung enthommen. Sauerstoff (@ 5.0) und ein Wahlgas wird tber eine
Gasflasche in Gasschranken aus dem Labor geleitet. Die Zelle ist an die Abluft sowie der Druckluft
angeschlossen mit einer konstanten Kompression von 0, Ndnm2. Alle Gasversorgungsleitungen sind
mit einem Filter (7 E k ,' einem Rickschlagventil (22,98 mbar) und einem Ablasshahn ausgestattet.
Die Sattiger 1 und 2 sind jeweils mit den jeweiligen Gasen gekoppel und daher direkt mit dem
verfugbaren Paneel verbunden. Fur beider Sattiger wird zun&chst Stickstoff als Inertgas zugefuhrt.
Sattiger 1 ist die Zuleitung zur Anodenseite und wird daher nur mit N 2 und H; betrieben. Sattiger 2

folgt der Kathodenseite und wird mit den verbleibenden Gasen gekoppelt.
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Abbildung25: Minimiertes FlieRbild einer BrennstoffzelldBasversorgung.

4.3. Messmethoden zur elektrochemischen Charakterisierung einer PEMFC

4.3.1. Zellexperimentablauf zur elektrochemischen Charakterisierung einer PEMFC

Jede Zelle wird wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben zusammengebaut und mit dem
Brennstoffzellensystem 850e (Scribner Associates, Inc.) vermessen. Nach der MBE#stallation wird
die Zelle auf eine Temperatur von 35°C gesetzt und mit 40°C Wasserstoff auf der Anodenseite und
mit Stickstoff auf der Kathodenseite fur etwa 3 Stunden durch das System mit einer Durchflussrate
von 0,20 LInint unter Umgebungsdruck eingestellt. AnschlieRend werden folgende Messungen mit
Hilfe eines externen Potentiostaten durchgefiihrt. Fir 5 Minuten wird eine Leerlaufspannung (OCV)

gemessen um weiterhin unter einem stabilen System die Linear Sweep Voltammieie von 0 bis 0,60 V
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mit einer Scanrate von 1mV3! durchzufihren. Die Zelle durchlauft eine weitere

Leerlaufspannungsmessung fir 5 Minuten. Danach wird eine Cyclovolltammetriemessung (CV) von
0,05 bis 0,80V mit einer Scanrate von 40mV3! gemessen. Vor LSV und CV werden jeweils OCVs
aufgenommen, um ein stabilisiertes Potential vor jeder Messung sicherzustellen. LSV wird zu
Bestimmung des HB-Crossover aufgenommen (H-FLUX) und C\AMessungen dienen zur Bestimmung
der elektrochemischen aktiven Oberflache (engl. Electrochemical Surface Area, ECSA). Neben der
daraus resultierenden Charakteristik, ist dieser Vorgang ein Indiz um die MEA als nicht beschadigt
anzusehen um weitere Messungen durchzufihren.

Zur Zellkonditionierung wird die Zelle, sowie Anoden - und Kathodenséttiger auf 80 °C eingestellt, die
Anode lauft weiterhin mit Wasserstoff, wahrend die Kathodenseite je nach Experiment mit Luft oder
Sauerstoff betrieben werden kann. Fir das anfanglichen Konditionierungsverfahren wird die Zelle
einem SpannungsStufen-Experiment unterzogen. Dieses Experiment dient alsAktivierungsprozess
und soll einen stabilen Betriebspunkt der Zelle gewahrleisten. Die Zelle wird jeweils 60s bei einer
konstanten Spannung von 0,60V, 0,30V und einer Leerlaufspannung gehalten. Die
Spannungsschrittfolge wird insgesamt 30 mal wiederholt, wobei Polarisationskurven vor und nach
der Folge ermittelt werden.

Insgesamt werden drei Aktivierungsprozesse durchgefiihrt um einen stabilen Betriebspunkt der
Brennstoffzelle zu erhalten.

Nachdem der vorherige Prozess abgeschlossen ist, wirdlie Temperatur der Zelle auf 35°C
zurtickgesetzt. AnschlieRend wird Wasserstoff mit einer Temperatur von 40°C auf der Anodenseite
und Stickstoff auf der Kathodenseite flir etwa 1 Stunde durch das System geleitet.

Um sicherzustellen, dass die Zelle unter den ichtigen Bedingungen betrieben wurde, werden die
Anfangsmessungen mit OCV, LSV und CVs wiederholt. Dies dient dazu, den 4Fluss und die ECSA

weiterhin zu kontrollieren und eine Stérung der verwendeten MEA im System auszuschliel3en.

4.3.2. Auswertungder erhaltenen Zellexperimentdaten einer PEMFC

4.3.3.Polarisationskurven

Alle Polarisationskurven unterlaufen eine Korrektur des resultierenden Widerstandes. Die
Widerstandskorrektur IR (engl. Ohmic Loss Correction) wird angewendet, um den Einfluss des
elektrischen Widerstands der Zelle auf die gemessene elektrische Leistung zu korrigieren. Die IR
Korrektur bezieht den Ohm'schen Verlust in die Messungen ein, um die tatsachliche Leistung der
Brennstoffzelle zu bestimmen. Dieser Widerstand wird unter der ohmschen Polarisaton sonm gefihrt,
die durch folgende Gleichung definiert ist:

- ‘DY (12)
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Hierbei steht Ronm flr den ohmschenWiderstand und i fir den Strom, der durch die Zelle flief3t.

Der ohmsche Wderstand kann durch verschiedene Methodengemessen werden, wie beispielsweise
durch Elektroschemische Impedanspektroskopie (EIS)Stromunterbrechungsmethode (engl. Current
Interrupt Method) oder Polarisationstests.'?

In diesem Fall wird die Stromunterbrechungsmethode verwendet, indem der Strom in der
Brennstoffzelle kurzzeitig unterbrochen wird und die Zellspannung gemessen wird. Die
Zellspannungsanderung gibt Aufschluss tber den Widerstand der Brennstoffzelle, einschlie3lich des
ohmschen Widerstands. Die erhaltene Differenz wird durch den Zellenstrom geteilt, um den IR-
Widerstand in Milliohm zu erhalten. Der Widerstand entsteht durch den Einfluss mehrerer Faktoren
wie den Elektroden, den Kollektoren, den Gasdiffusionsschichten und dem Kontaktwiderstand an den
Verbindungspunkten innerhalb der Zelle. Diese sind jedochviel geringer als diejenigen, die durch den
lonentransport des Elektrolyten verursacht werden, weshalb die lonenleitféahigkeit des
Festelektrolyten eine wichtige Rolle in der PEMFC spieltund durch Faktoren wie Temperatur,
Feuchtigkeit und Alterung beeinflusst werden kann. In den ausgewerteten Diagrammen werden alle
Polarisationskurven nicht mit dem normal gemessenen Zellpotenial beschrieben sondern mit einem
widerstandskorrigierten Potential als "iR-i mppgegc pr ¢ gas dumdie Igesagntej Zlle

zurtickzufuhren ist und mit dem elektrischen Widerstand der Zelle angepasst ist.

4.3.4. Tafel Reaktion

Im Hinblick auf die gemessenen Polarisationskurven im Bereich niedriger Stromdichtenwird mittels
Tafel-Plots die intrinsische Elektrodenkinetik untersucht. Tafel-Plots werden mit Hilfe einer linearen
Regression tber den kiretischen Bereich von 10 bis 100mA2m2 bestimmt, die erhaltene Steigung
entspricht der Tafel-Steigung und wird durch die logarithmische Stromdichte gegen die

widerstandskorrigierte Zellspannung im Aktivierungsbereich aufgestellit.

4.3.5.Bestimmung der katalytischen Aktivitat

Fur die Bestimmung der Katalysatoraktivitdt wurden sowohl die spezifische (SA) als auch die
massenbezogene Aktivitdt (MSA) aller Katalysatorbeladungen bei einem Potentialbereich von 0,90
bis 0,75V bestimmt. Die verwendeten Daten wurden aus den erweiterten Polarisationskurven
entnommen, die fir den Tafel-Plot aufgezeichnet wurden. Hierfir wurde zusatzlich eine lineare
Interpolation vorgenommen. Die Ergebnisse dieser Berechnungen wurden unter folgenden

Gleichungen berechnet und zusammengetragen.
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4.3.6.Bestimmung der elektrochemischen aktiven Oberflache

Um einen stationdren Zustand zu erreichen werden de Cyclovoltagramme mit 5 Zyklen in einem
Potentialbereich von 0,05 bis 0,80V mit einer Rate von 40 mV-s! gemessen Zur Berechnung der
ECSA wurden die CVZyklen um den H,-Ubergang mittels linearer Regression der LS\WMessungen
und den kapazitiven Strom korrigiert und zwischen 0,05 und 0,40 V integriert. Die Flachen unter dem
Wasserstoff Adsorptionsbereich bis etwa 0,4/ sind proportional zur Gbertragenden Ladungsmenge

Q. Die so erhaltene integrierte Flache kann mit folgender Formel bestimmt werden:

"ORLXT (14)

‘00 "YO 7 -
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Neben der Masse des Platins auf der Elektrodel und der Scanrated wird auch der
Umrechnungsfaktor ¢ p # QA1 der Ladungsmenge fir die elektrochemisch adsorbierte

Wasserstoffmonoschicht von einer polykristallinen Platinoberflacheentnommen.
4.3.7. Stabilitatsexperimente

Fur die elektrochemische Stabilitat wurden Messungen mit 30 000 Zyklen zwischen 0,60 und 0,95V
unter N2 Atmosphéare durchgefiihrt. Anhang 8 Tabelle 4 gibt einen Uberblick iber das durchgefiihrte
Protokoll. Vor jeder Zyklusphase wurden Plarisationskurven, Cyclo- und Lineare Sweep

Voltagramme gemessen, um die Katalysatorstabilitét zu bestimmen.

4.3.8. Suspensionsstabilitat

Eine Studie zur Suspensionsstabilitdt wurdedurch den Aufbau eines Gestells mit integrierter Lampe,
Videokamera und UV-VIS-Probenflaschchen fiir Tinten eingerichtet, damit konnten Aufnahmen von
insgesamt 678 Bildern alle fiinf Minuten aufgezeichnet werden um visuelle Alterung, Stabilitats- und

Zusammensetzungsanderungen zu beobachten.
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4.4. Angewendete Methodereur Membranelektrodeneinheit und Katalysatorcharakterisierung
4.4.1.Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Die RFAMessungen wurden extern von TZE-Technologiezentrum Volkswagen AG in Isenbuttel
durchgefuhrt. Die Messungen wurden mit dem Fischerscope XRay XDV mit einer 3mm Blende
durchgefuhrt. Zur Auswertung der Messungen und zum Erstellen der Flachenmaps wurde das
Programm Fischer WinFTM Basic verwendet. Die Methodewurde als Pt/Co/Ni/lr/Zn -Blindwert
verwendet, der sowohl die einzelnen Beladungen dieser Metalle als auch die Gesamtmetallbeladung
angibt. Das Geréat wurde am Anfang mit Proben vom Hersteller mit definierter Platin-Beladung
geeicht. Anhang 8 Tabelle 6 gibt einen Uberblick iber die durchgefiinrten RFA-Messdaten. Der
relevante Wert der durchschnittlichen Pt-Beladung wurde markiert, darunter steht jeweils die
Standardabweichung. Fur jede MEA wurden 25 Messpunkte aufgenommen (jeweils Quadrat von 5 x
5 Punkten aminneren Rand der beschichteten Flache). Das Fischer WinFTM Basic Programm lieferte

den Mittelwert mit Stand ardabweichung und die Beladungsverteilung
4.4.2.Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiur die REM-Messungen wurde das FEI Quanta 200FEG ESEM (engl. Enviroental Scanning Electron
Microscope) unter Hochvakuumbedingungen (p 10®mbar) verwendet. Zu diesem Zweck wurden
Oberflachen oder Querschnitte der zu untersuchenden Materialien, die an einem Probehalter befestigt

sind, aufgenommen.
4.4.3. Hochauflosende Transissionselektronenmikroskopie (TEM)

Im Rahmen des Herstellungsprozesses fur MEAs werden auch TEMroben wie in Kapitel 4.1.5

bespriht hergestellt. Hierbei wird ein TEM-Gitter, das sich in einem Probenhalter unter Verwendung
des Musterprotokolls mit einer einzelnen Fahrbahn, beschichtet. Die eingesetzten TEMGitter sind

vom Typ Quantifoil R2/ 2 -Goldgitter (G200F1, Plano). Zur Messung der
Transmissionselektronenmikroskopiebilder werden Proben der zu untersuchenden Katalysatoren
unter Verwendung eines JEOL JEM100F mit einer Feldemissionsquelle aufgenommen (200keV

Beschleunigungsspannung).

Neben TEMBiIlder kdnnen sogenannte STEMBIlder aufgenommen werden, die dem Aufbau der TEM

Einrichtung entsprechen jedoch zusatzlich eine Rastereinrichtung beinhalten. STEMBilder werden

im HAADF-Modus (engl. High Angle Annular Dark Field) aufgenommen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Methodenentwicklung und Anwendung der katalysatorbeschichteten Membranen (CCMs)

aus Pt/CGKatalysatoren fur die Reduktion von Sauerstoff

Vor und nach dem Messprotokoll in Kapitel 4.3.1 wird die zu untersuchende MEA elektrochemisch
charakterisiert, hinsichtlich der Wasserstoffpermeabilitit und der elektrochemischen aktiven
Oberflache. Diese sind inAbbildung 26 dargestellt. Der gemessene elektrische Strom wird auf die
geometrische Flache der Elektrodebezogenund resultiert aus der Oxidation von durch die Membran
stromendem Wasserstoff an der Kathode. Unter Verwendung vort*  bei konstantem Spannungswert
wird eine limitierte Stromdichte enthommen in diesem Fall bei 0,20 V. Die LSV zeigt bereits vor dem
Aktivierungsprozess eine geringe Durchlassigkeit von Wasserstoff arNach dem Aktivierungsprozess
wird ein geringer Anstieg beobachtet, der vermutlich auf eine kleine Menge restlichen Sauerstoffs im
System zurtickzufiihren ist, da die Zelle bei 80 °C Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen mitH»/O »
betrieben wurde.

In Abbildung 26 wird zusatzlich eine stark erhdhte Durchlassigkeit gegeniiber Wasserstoff als Beispiel
mit der Komponente - X- dargestellt, was auf eine mogliche Beschadigung der Membran wahrend des

Aktivierungsprozess oder dem MEAZusammenbau hindeuten kann.
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Abbildung 26: a) Linear SweepVoltammogrammund b) Cyclovoltgramm der untersucthen MEA von Gore mit einer
Katalysatorbeladungon 0,4mg@n2Pt, jeweils vor denAktivierungsprozess und nach dexktivierungsprozess Messbedingungen
Ho/N2, Durchfluss 0,@ Ldnint, 100%RH, £n¥ Zelle, Zelltemperatur: 3%C, 39BC GDLScan0,05bis 0,80V.
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Abbildung 27 zeigt die Zyklen, die im SpannungsStufen-Experiment durchgeftihrt werden, um eine
MEA zu konditionieren, nachdem sie im Hinblick auf die zuvor durchgefiihrten Messungen fiir stabil
erklart wurde.

Hier wird die Stromdichte als Funktion der Einlaufzeit dargestellt. Der dunkelblaue Abschnitt ist der
erste Zyklus und der orangefarbene Abschnitt stellt den zweiten Aktivierungszklus dar. Jeder Teil
dauert 90 min und innerhalb der Phasen kommt es zu einer signifikanten Zunahme der Stromdichte,
nach der dritten Aktivierung wird die Zelle als stabil angesehen und der Aktivierungsprozess ist damit
angeschlossenPolarisationskurven werden bevor,zwischenund nach den Zyklen aufgenommen. Der

gemessene elektrische Stromvon Polarisationskurven bezieht sichauf die geometrische Flache von

5cm?.
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Abbildung27: ZyklenDarstellung zur Konditionierurdgr untersuchten MEA von Gore nainer Katalysatorbeladung voi4 mganr
2Pt, Messbedingungen: #D,, Durchfluss 0,2 L®nin, 100%RH, £n¥ Zelle, Zelltemperatur: 82C, 39BC GDL, Sca@C\bis 0,30V.

Wahrend des Messvorgangs wurden Veranderungn im Polarisationsverhalten deutlich. Insbesondere
unterschied sich die Polarisationskurve vor dem ersten Aktivierungsprozess deutlich von den beiden
darauf folgenden Kurven, sowohl in der Stromdichte als auch in der Kurvenform. Abbildung 28 a
zeigt Polarisationskurven nach dem ersten Aktivierungsprozess.

Die erste Polarisazionskurve erreicht bei niedrigem Potential geringe Stromdichten, wahrend die
Polarisationskurven nach dem ersten und zweiten Zyklus héhereStromdichten erreichen und einen
ahnlichen Verlauf aufweisen. Dies deutet darauf hin, dassbereits nach dem ersten Aktivierungszyklus
ein relativ stabiler Betriebspunkt erreicht wurde, obwohl die Stromdichte weiterhin eine hohe

Streuung aufweist.
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In den néchstfolgenden Polarisationskurven in der zweiten und dritten Aktivierungsphase ist keine
weitere Zunahme der Stromdichte zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass nach der dritten
Aktivierungsphase ein stabiler Betriebspunkt erreicht wurdewelches in Abbildung 28 b zu beobachten
ist. Der Betrieb des Systems wird daher als stabil angesehen, und es wird erwartet, dass die
Stromdichte auf diesem Niveau bleibt, solange die Bedingungen und Parameter des Systems konstant
bleiben.

Um die Polarisationskurven zu bestimmen, werden sie in drei Bereiche unterteilt, wie in Abbildung
28 b gekennzeichnd. Der gemessene elektrische Strom basiert auf der geometrischen Flache der
Elektrodenzelle. Der Potentialbereich wird vom OCV-Wert, der in einem Bereich zwischen 0,96
0,95V liegt, bis 0,30 V ab gerastet. Bei Potetialen bis etwa 0,75V wird das Verhalten der Elektrode
nur durch die Kinetik des Katalysators bestimmt, was mit der | gekennzeichnetist.

Im Bereich Il wird das Verhalten der Elektrode sowohl von der Kinetik als auch von
Diffusionsprozessen beeinflusst. Der Kurvenverlauf hierbei ist linear und im weiteren Verlauf
abflachend. Ab einem entsprechend niedrigeren Potential und hoher Stromdichte endet der
Kurvenverlauf mit stark abfallenden Potentialen. In diesem Bereich Ill ist das Verhalten der Elektrode
diffusionslimitiert, weshalb die Stromdichte einen nahezu konstanten Wert annehmen sollte.
Aufgrund von Stérungen der Gleichgewichtseinstellung ist die Messapparatur jedoch nicht in der
Lage, diesen konstanten Wert zu erfassen, was in den entsprechenden Messpunkten markiert ist. Bei

den gemessenen Werten werden Stromdichten von etwz8000 mA&mM™ erreicht.

a) b)
1.Aktivierungsphase von Gore 3.Aktivierungsphase von Gore
1,05 — @ Polarisationskurve 3 = 1,05 — @ Polarisationskurve 3 —
Polarisationskurve 2 Polarisationskurve 2
> - © @ Polarisationskurve 1 = > - .l @ Polarisationskurve 1 .
— ] [ ]
.8 0,90 — 8 0,90 ¢ —
= = '3 L
] - [} = -
° ° I_
& 0,75 — & 0,75 -
0 0
g ] g E = J
ks ks e,
2 0,60 - 2 0,60 — -
S S
X i 7 = i v
[
£ 045 - £ 045 -
] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
0 750 1500 2250 3000 0 750 1500 2250 3000
Stromdichte / mA@M™? Stromdichte / mAGmM?

Abbildung28: ORRPolarisationskurverzur Konditionierung deuntersuchten MEA von Gore mit ein&atalysatorbeladung von
0,4mg@m2Pt a)erste Aktivierungsphase, b) dritte Aktivierungsphase; Messbedingungé®s,Burchfluss 0,2Qnin?, 100%RH,
5cn? Zelle, Zelltemperatur: 88C, 39BC GDL, Scan: OCV bis ®,30
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5.1.1.Vergleich verschiedener kommerziell hergestellter CCMs

Zur Bestimmung unterschiedlicher CCMs wurden Polarisationskurven nach dem Protokolin Kapitel
4.3.1 vermessen. Diese sind in Abbildung 29 dargestellt. Ein direkter Vergleich der
Polarisationskurven ist nicht moglich, da deren Verlauf von der Beladung, dem Material und des
Herstellungsprozesses der Elektrode abhangt. Die erste kommerzielle katalysatorbeschichtete
Membran mit der Bezeichnung Gore PRIMEA® Series 5621 von der Firma W.L.Gore & Associates,
Inc. besitzt eine Anoden und Kathodenbeladung von 0,40 mg@m?2 Platin. Die drei weiteren
kommerziellen katalysatorbeschichteten Membranen der Firma lon Power GmbHmit den Namen XL,

HP und NR-211 weisen eine Anoden und Kathodenbeladung von 030 mg@m- Platin auf.
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Abbildung29: a) ORFPolarisatbonskurven und byusammenfassung der Stromdichtean verschiedenerkommerziellenMEAs.
Messbedingungen: 4#4D,, Durchfluss 0,2@Mnin?, 100%RH, ©n? Zelle, Zelltemperatur: 82C, 39BC GDL, Scan: OCV vs. ¥,30
(offene Symbole: GG\St6rung im diffusionslimitierten Bereich).

Die Veradnderungen im Polarisationsverhalten konnen in dieser Zusammenfassung in einem
begrenzten Umfang interpretiert werden. Abbildung 29 a und b zeigen die unterschiedlichen
Verhaltenseigenschaften der erhaltenen Polarisationskurvensowie die erhaltenen Stromdichten bei
einem Potential von 0,60V in Abhangigkeit der Pt-Beladung. In diesem Fall werden fur die
Installation der CCMsfiir alle Messungen derselbe Typ von GDL 3BC verwendet sowie der gleiche
Kompressionsdruck und die gleiche Menge an Gaszufuhr eingestelltum moglichst vergleichbare
Bedingungen bei der MEAInstallation zu gewahrleisten. Aufgrund der unterschiedlichen
Herstellungstechniken und der entsprechend unterschiedlichen Platinbeladung kénnen die
Auswirkungen des Katalysators auf die ORR nicht interpretiert werden. Unabh&angig von der gesamten

Platinbeladung féllt jedoch das Erreichen hoher Stromdichten in einem Bereich von etwa
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3000 mA@m2 auf. Mit einer Beladung von 0,30 mg@m?2 erreicht die kommerzielle HP-CCM die
hochste Stromdichte von 2832 mA@m2 bei einer konstanten Spannung von 0,8 V im Vergleich zu

den anderen CCMs.

Um den Einfluss der Préparationstechniken jedoch weiter zu minimieren, wurden weitere
Messparameter mit den unterschiedlichen CCMs verglichen. Somit kdnnen mit der Leerlaufspannung
OCV, die die Spannung der Zelle im unbelasteten Zustand agibt, weitere Beobachtungen erlautert
werden. Unter Standardbedingungen werden fir PEMFCs theoretische reversible Zellspannungen von
1,23V erwartet. Die PEMFC unterliegt jedoch Betriebsparametern wie Temperatur und Druck,
wodurch die theoretische reversible Zellspannung vermindert wird. Daher wird fur eine bei 80 °C
betriebene PEMFC mit 3bar ein theoretischer OCV\Wert von 1,19 V angenommen??*

In der Praxis konnen die theoretisch ermittelten OC\W-Werte nicht realisiert werden. Aufgrund
irreversibler Prozesse wird in der Zelle kein reversibler Zustand erreicht, sodass der tatsachliche OGV
Wert niedriger ist. Die Verluste zwischen reversibler und tatsachlicher Zellspannung werden als
Uberpotential definiert. Irreversible Prozesse innerhalb der Zelle kdnnen sich aus verschiedenen
Ursachen ergeben. Eine Abnahme des OGWertes kann aufgrund von Beeintréchtigungen wie
Wasserstofftransfer, durch Verunreinigungen/Beschadigungen des Elektrolyten und gegeenenfalls
eines Sauerstofftransfers, der die anodische Oxidation von Pt zu PtOfordert, auftreten. 125126

In Abbildung 30 a wird die Auftragung der Leerlaufspannung in Abhangigkeit der Zeit fur die

verschiedenen CCMs dargestellt.
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Abbildung30: a) Zeitlicher Verlauf der Leerlaufspannung undeldktrischer Widerstandrerschiedenen kommerziellen MEAs
Messbedingungen: #0,, Durchfluss 0,@ LInin?, 100%RH, &n? Zelle, Zelltemperatur: 88C, 39BC GDL, Scan: OCV v0 ¥,3
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Innerhalb eines Messzeitraums von 15 Minuten istersichtlich, dass die Zellspannungen sich bei allen
CCMs relativ konstant verhalten und zeigen Werte fur die Leerlaufspannung die als OCMNVert
gekennzeichnet sind, die mittels linearer Regression ermittelt werden. Die OCWWerte der MEAs
liegen in einem kleinen Bereich zwischen 0,92 und 0,94V. Dies zeigt, dass in Bezug auf die
Platinbeladung kein Trend erkennbar ist und dass jedeCCM aufgrund verschiedener Einflisse wie
zuvor beschrieben individuell ihren eigenen OC\WWert entwickelt und es sehr schwierig i, mit nur
einem oder maximal zwei Parameter Aussagen uber den Einfluss der eingesetzten MEA zu treffen.
Insgesamt jedoch sind sehr geringe OC\Wnterschiede zu beobachten, sodass diese nicht naher in

Betracht gezogen werden.

Abbildung 30 b zeigt den gemessenenelektrischen Widerstand der Brennstoffzelle in Abhéngigkeit
von der Stromdichte. Der Widerstand ergibt sich aus dem Widerstand des lonenstroms im
Polymerelektrolyten und dem elektronischen Strom in der Elektrode. Es ist zu erkemen, dass der
Widerstand bei einer Stromdichte von etwa 1000 mA&m™ stabil bleibt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
die Membran wahrend des Betriebs nicht austrocknet, was ein fufiges Problem bei PEMFCs ist,
insbesondere bei dickeren Membranen wie dem TypNafion™ 112 mit einer Dicke ab 50 pum.16 121

127 Die verwendete HP mit einer Dicke von 20,32 um und die NR-211 mit einer Dicke von 25,40 pm

weisen den niedrigsten Widerstand von 50 mOhmAm? auf, wahrend die XL mit einer Dicke von

27,94 um den hochsten Widerstand von 80mOhmAm? aufweist. Die Widerstande aller untersuchten

CCMs liegen jedoch in einem ahnlichen Bereich.

Der Einfluss auf den Widerstand der Brennstoffzelle wurde bei den weiteen Untersuchungen

vernachlassigt, da alle Daten wie in Kapitel 4.3.2 beschriebenwiderstandskorrigiert wurden. Aus

diesem Grund wird in den folgenden Kapiteln nicht ndher auf diese Messungen eingegangenTrotz

integrierter Widerstandskorrektur in den Polarisationskurven, konnen jedoch unbekannte

Widerstande in der Zelle weiterhin bestehen bleiben, die mit der Stromunterbrechungsmethode nicht

bertcksichtigt werden kbénnen.

5.1.2.Implementierung einer Beschichtungsmethode fiir die Reproduzierbarkeit von CCMs

Der Fokus hier liegt auf der erfolgreichen Herstellung einer zuverlassigen und reproduzierbaren CCM
im Labormalstab. Allgemein werden hierflir zumeist Spruhverfahren eingesetzt, da generell kleine
bis geringe Mengen an Material verwendet werden kdnnen.

Als Labormalistab ist hier der manuelle Einsatz von Spruhpistolen verbreitet, welche mit einer

Druckluftleitung verbunden sind und per Hand betatigt werden. Die Leistung von MEAs prépariert
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nach dieser Standard Laborverarbeitung wird mit MEAs préapariert aus einem in dieser Arbeit
aufgebauten automatisierten Sprihbeschichtungsapparaterglichen.

Jeweils drei mit beiden Spruhverfahren hergestellten CCMs werden gemall dem Protokoll inkapitel
4.3.1 unter gleichen Bedingungen charakterisiert. Die verwendete Tintenfamulierung weicht
geringfugig von der Standardtinte ab. In diesem Vergleich wurden statt 30 Gew:% nur 15 Gew:%
lonomer verwendet, da bei diesen Versuchen die Tintenformulierung zeitweise noch nicht auf ihr
Optimum untersucht wurde.

Fur die beiden untersuchten unterschiedlichen Beschichtungssystemesind in Abbildung 31 a

Polarisationskurven mit widerstandskorrigierter Spannung entlang der Stromdichte dargestellt.
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Abbildung 31: ORRPolarisationskurven gemessen mit drei vorbereiteten MEAs, die mit einer Spruhpistole und einem
automatisiertenSprihsystem beschichtet wurden®romdichten bei einer widerstandskorrigierten Spannung von U,60d deren
Katalysatorbeladung an der Kathode: 0,02, 0,03, 0,05 und OgimABt, [geschlossene Symbole: Spriihpistole; offene Syminitle
Strich automatisiertes SystemMessbedingungen:#0;, Durchfluss 0,2Qnin?, 100%RH, Bm? Zelle, Zelltemperatur: 80C, 39BC

GDL, Scan: OCV vs. O30

Es wird deutlich, dass der Einsatz des automatisierten Beschichtungssystems die Kurven in Richtung
hoherer Stromdichten verschiebt und deutliche Abweichungen von den mit Sprihpistolen
beschichteten MEASs zeigt. Dartiber hinaus wird anhand der Kurven eine Reproduzierbarkeit der
automatisiert beschichteten MEAs beobachtet, wahrend gravierende Abweichung der mit
Sprihpistole beschichteten MEAs im ohmschen und stofftransportlimitierten Bereich erke&nbar sind.
Ein &hnliches Bild ergibt sich fir die in Abbildung 31 b gezeigten Stromdichten bei einem konstanten
Potential von 0,60 V.

Die Stromdichte wird mit einem Mittelwert von 1893 mA3m? mit einem automatisierten

Beschichtungssystenund einer Beladung von 0,1 mg@m erreicht, Abweichungen liegen bei einem
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Wert zwischen 7 bis 8%. Bei der Beschichtung mit der Sprihpistole weichen die Werte vom
Mittelwert der erreichten Stromdichte um bis zu 60 % ab und zeigen keine gleichmaRige Beladung
mit Platin auf.

Die ermittelten geringen Abweichungen zeigen, dass die Beschichtung mit den automatisierten
Verlauf CCMs mit einer hohen Reproduzierbarkeitherstellen kann.

Der grol3e Stromdichteunterschied impliziert eine Abhéangigkeit der Platinbeladung auf der
Kathodenseite, hier wurde versucht, mit der Sprihpistole und dem automatisierten System dreimal
die gleichen Beladungen von 0,10mg@m2 zu erreichen.

Wahrend die Beladungsmengebeim automatisierten System funktioniert hat und zu sehr ahnlichen
Ergebnissen fuhrte, lassen die Ergebnissder Sprihpistole auf starke Abweichungen schlieRen wie
der Abbildung 31 zu enthehmen ist.

Dieses Phanomen deutet darauf hi, dass sich die Tinte im Laufe der Zeit absetzt und agglomeriert
und sich somit direkt auf das Verhalten der Spriuhdise auswirkt. Neben dem méglichen Verstopfen/
Absetzen der Tinte an der Spruhdise lassen sich die Zeitintervalle durch die Bedienung der
Spruhpistole von Hand nicht wirklich kontrollieren, so dass ein gro3er Sprithsto3 zu Beginn immer
unregelmaflig auf die Membran trifft. Dartber hinaus konnen weitere Aspekte wie das
Trocknungsverhalten auf der Membran den Sprihvorgang mit der Beladungsmenge undverteilung
beeinflussen.

Fur diesen Labortest wurde versucht, mit einem Abstandshalter fr die Spruhpistole, einer Heizplatte
fur die Trocknung sowie einem Zeitfenster fir den gesamten Sprihvorgang gleiche Bedingungen zu
schaffen. Mit der Integration einer Spritzenpumpe, einer Ultraschalldiise sowie eines automatisierten
Sprithvorgangs durch einen CNCTisch konnten alle Punkte, die eindeutig zu Problemen mit der
Spruhpistole fiihrten, beseitigt und die Reproduzierbarkeit der CCMs erreicht werden, da die
Beladung konstant bei 0,10 mg@m? gehalten wird und die Polarisationskurven eindeutig
tbereinstimmen.

Im Falle der Sprihpistolen-CCMs wird auch gezeigt, dass mit solch geringen Beladungen eine
Messungenauigkeit entsteht und eine Reproduzierbarkeit fur diesenBeschichtungsprozess nicht
moglich ist.

Weitere Untersuchungen wurden mit Hilfe von CVs durchgefiihrt um den Einfluss des Sprihprozesses

zu bewerten (siehe Abbildung 32).
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Abbildung32: Cyclovoltagramme und die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberftfghessen mit drei vorbereiteten
MEAs, die mit eineBprihpistole und einem automatisierten Spriihsystem beschichtet wyrae@Vs und b) berechnete BQfr
MEAs nach der Aktivierungsphadgeschlossene Symbole: Sprihpistole; offene SymbuteStrich automatisiertes System],
Messbedingungen: Katalysatorbeladung an der ga¢h 0,02, 0,03, 0,05 und 0,b8g@m2Pt, H/N>, Durchfluss 0,2Qnin, 5cm?
Zelle, Zelltemperatur: 3%C, 39BC GDLScan:0,05 bis 0,80V. Die relative Standardabweichung wird Uber dem Fehlerbalken
angezeigt.

Diese CVs verhalten sich im Bereich der Peakbildung &ahnlich, jedoch sind die CVs der
spruhpistolenbeschichteten CCMs detlich geringer, wahrend im positiven Stromdichtebereich
groRere Strome fir die automatisiert besprithten CCMs vorliegen. Ahnliche Trends sind fiir die ECSA
in Abbildung 32 b zu sehen.Hier werden wieder die Vergleiche und Abweichungen zu den erreichten
Mittelwerten der ECSA herangezogen. Bei den automatisiert beschichteten CCMs wir ein
Durchschnittswert von 53,3 m2@* erreicht, die Abweichungen liegen hier wieder in einem Bereich
zwischen 6 und 7%. Die CCMs 1-3 ergaben mit der Spriihpistolenbeschichtung einen
Durchschnittswert von 33,6 m23@?, wobei Abweichungen von bis zu 17 % auftraten.

Die Unterschiede zwischen manuellen und automatisierten Sprihverfahren kénnen sich auf die
Zuganglichkeit der Adsorption und Desorption von Platin auswirken. Es ist mdglich, dass das
automatisierte Verfahren zu einer besseren Zuganglichkeit fuhrt, weil es eine homogenere Verteilung
des Katalysatorsund lonomers férdert.

Bei der Betrachtung der einzelnen Methoden fallt auf, dass die ECSAWerte je nach verwendetem
Sprihverfahren in &hnlichen GréRenordnungen liegen. Bei der Sprihpistolenbeschichtung ergeben
sich Werte von mindestens 25,7 bis maximal 33,7m?@* und im Vergleich zur automatisierten

Beschichtung mindestens von 50,1 bis maximal 57,1m?@.
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Zusammenfassend deutet die elektrochemische Oberflache eher daraufhin, dass dieser Einfluss durch
strukturelle Unterschiede erfolgt und eine Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit hier

ausschlaggebend ist. Mittels REMAufnahmen wird ein Vergleich der Oberflachenbeschaffenheit der

CL-Morphologie dieser zwei Sprihprozesse untersucht und miteinander verglichen.
a) b)

Abbildung 33: REMAufnahmen der Oberflache von gesprihten CCMs mit a) Spruhpistole und b) automatisierten
Beschichtungssystem (Gemess@m B. Thybusch, Fachbereiclatdriat und Geowissenschaftefl) Darmstadt

Anhand der Aufnahmen kénnen bei Abbildung 33 a die mit Sprihpistolen beschichtete CCMgrol3ere
Agglomerate (blau) mit Durchmessern von 2050 E k beobachtet werden. Wéahrenddessen in
Abbildung 33 b die automatisiert beschichtete CCM im Vergleich eine sehr gleichmaRige
Katalysatoroberflaiche aufweist und lediglich kleine Agglomeraten beobachtet werden Die
Oberflachendarstellung zeigt, wie sehr sich die CEMorphologie unterscheidet, obwohl keine
Unterschiede in der Tintenzusammensetzung durchgefiihrt worden sind. Die Veradnderungen der
Morphologie bestatigen somit den vermuteten Einfluss der Herstellungstechnologie. Bei der
Darstellung der automatisiert beschichteten CCM ist eine gleichnéfRige Ringform erkennbar. Die
deutliche Ringbildung der aufgespriihten Katalysatotropfen erfordert eine genauere Untersuchung
(siehe Abbildung 34). Dazu werden Aufnahmen von TEM-Untersuchungen herangezogen um die
Proben sorgfaltig zu charakterisieren und zu analysieren. Diese Untersuchung wurde parallel in der
Dissertation von Herrn Kai Brunnengraber niedergeschrieben um die Verteilung in einer CL-Schicht
des eingesetzten lonomerssowie der lonischen Flussigkeiten fur SCILL-Elektrokatalysatoren zu

bestimmen 1?8
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Abbildung34: Aufnahmen eineautomatisierten Beschichtung einer PikGtalysatortinte auf einer CCM fir REM (Gemessen
B.Thybusch, Fachbereich atkriat und Geowissenschaftefl) Darmstadt und einer gesprihten Probe fir die TEM
Charakterisierung (Gemessen vorBkunnengrabey.

Um einen weiteren Einblick in die Verteilung des Katalysators auf der Membranschicht zu erhalten,
werden Schichtdicke und Materialanalyse mittels energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse
gemessen. Die elementare Zusammensetzung der Materialprobe und deSchichten wird qualitativ
und quantitativ gemessen. Anhand der Ergebnisse wurde gezeigt, dass die mit Waage analysierte
Beladung der CCMs in einem Klimaraum die korrekten durchschnittlichen Ergebnisse der RBeladung
ergibt, siehe Tabelle 6 im Anhang 8. In Abbildung 35 wird ein Beispiel einer gemessenen
Beladungsverteilung an einer hergestellten CCM mit Pt/C dargestellt, um die Verteilung des Platins

genauer zu untersuchen.

Pt-Beladung [mgem2]

047m

[mm] @-Wert an Pt: 0,09287 mgem™2
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Abbildung35: RFAAufnahme der Katalysatorschicht einer gespriihten CCM mit einer Sollbeladung vangBae?Pt Eine 2B
Darstellung mit X/Achse die den Verfahrweg in mm und die raumliche Grof3e der Probe aufzeigenpBdiadting wird bBer die
Farbskala angegeben (Gemessen von VW, Sidiple)

Im Zentrum sind deutlich Bereiche mit einer hohen Konzentration (rot) und mit einer geringen

Konzentration an Platin (blau, griin in der Abbildung 35) zu erkennen. Die hohe Konzentration
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konnte durch die Fahrweise des CNCTisches bedingt sein, die niedrige durch die
Abschattungseffekte.  Hier konnte eventuell eine andere Schablone als weitere
OptimierungsmalRnahme helfen. Mit den aufgenommen TEMBIldern werden durch ein kleines

Aufnahmefenster und eine Zyklusfahrweise eine Uberlagerung der Tropfchen durch das Sprithen
beobachtet, eine Uberlagerung der Tropfchen mit engen Fahrbahnen kénnte somit fir die hohe

Konzentration der Platinbeladung im Zentrum der CCM verantwortlich sein.

Mit der intern besprihten katalysatorbeschichteten Membran wird ein Vergleich der zuvor
beschriebenenlLeistungsdaten mit kommerzidl erhéltlichen CCMs verglichen und in Abbildung 36
erweitert dargestellt. Die intern sprihbeschichtete Membran mit der Bezeichnung Spriihbeschichtete
CCM wurde mit 0,10 mg@m Platin beladen.

a) b)
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Abbildung36: a) ORRPolarisatbnskurven und byusammenfassung der Stromdichteon verschiedenen kommerziellen MEAs im
Vergleich der intern spriuhbeschichteten MEMessbedingungen: 40, Durchfluss 0,2Q®nin?1, 100%RH, Tm? Zelle,
Zelltemperatur: 80C, 39BC GDL, Scan: OCV vs. ¥,86ffene Symble: GGWStorung im diffusionslimitierten Bereich).

Bei der Betrachtung der Polarisationskurven zeigt sich, dass die CCM von Gore mit der hichsten
Platinladung von 0,40 mg@m2 bereits bei einem Potential von 0,60 V eine Stromdichte von
2570 mA@m2 erreicht. Im Vergleich dazu erreichen die beiden anderen CCMs HP und NR211 mit
einer Platinbeladung von 0,3 mg@m= die héchsten Stromdichten von 2832 bzw. 2738 mA3m™.
Obwohl die Platinbeladung mit der Spruhbeschichteten CCMgeringer ist und bei einer Beladung von
0,1 mg@m liegt, wurde dennoch eine relativ hohe Stromdichte von 1963 mA@m 2 erreicht, die nicht
weit von der Stromdichte entfernt ist, die mit einer Platinbeladung von 0,40 mg@m erreicht wurde.
Dies zeigt, dass dieSpruhbeschichteten CCM eine vielversprechende Methode zur Reduzierung der

Platinbeladung und zur Verbesserung der Brennstoffzellenleistungsind. Wenn der Bereich des
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ohmschen Widerstands aus der Polarisationskurve herangezogen wird, ergibt sich ein Verlauf von
spruhbeschichteter CCM < XL < Gore < NR-211 und HP. Aus der Reihenfolge wird im Folgenden
der Vergleich zwischen den beiden MEAs mitSpriihbeschichteter CCM und HPausfuhrlicher erortert.
Obwohl beide MEAs in Bezug auf die Polarisationskurve dargestelltwerden kdnnen, unterscheiden
sie sich erheblich in der Art ihrer Herstellung sowie der verwendeten Materialien. Es kann davon
ausgegangen werden, dass sich das Verhalten der Polarisationskurve dem des kommerziellen HP
anndhert, wenn die Platinladung der internen sprihbeschichteten CCM erhoht wird, da dies der
einzige bekannte Parameter ist, der hierin Vergleich gestellt werden kann.

Es gibt jedoch noch andere Faktoren und Parameter, die sich auf das Verhalten der Polarisationskurve
auswirken koénnten und die nicht bekannt sind. Um eine genaue Aussage Uuber das
Polarisationsverhalten in Abhangigkeit von der Ratinbeladung treffen zu kénnen, waren weitere
Informationen der kommerziell erhaltlichen CCMs notig.

Zusatzlich zu den bereits untersuchtenkommerziellen CCMskann das Verhalten derkommerziellen
NR-211 in Kombination mit der intern sprihbeschichteten CCM einen weiteren Parameter
ausschlieBen, der mit der Membran zusammenhangt. Hier wird derselbe Membrantyp verwendet,
was bedeutet, dass das Verhalten nicht auf & Unterschiede in der Membran zurtickgefuhrt werden
kénnen. Stattdessen kann das Verhalten, insbesondere im Vergleich zur kommerziellen HP, eher auf
Unterschiede bei der Katalysatorbeladung und der Herstellungstechnik zurtickgefiihrt werden.
Zusammenfassendwverden grofRe morphologische Unterschiede der Katalysatorschichten beobachtet,
obwohl bei beiden Sprihverfahren die gleiche Menge und Formulierung an Katalysatortinte
verwendet wurde. Aufféllig ist, dass beim automatisierten Verfahren ein zwei- bis dreimal héheres
Gewicht der Katalysatorschicht auf der Membran, sowie eine héhere Platinbeladung festgestellt wird
Ziel dieser Optimierung und Weiterentwicklung des Sprilhprozesses war es, eine kontrollierte
Struktur der porésen Katalysatorschicht in einer CCM zu erzeugen und somit reproduzierbare CCMs
herzustellen. Eine inhomogene Katalysatorschicht der SprihpistolenbeschichtetenCCMs und die
Ursache der Agglomerat Bildung lassen vermuten, dass der Herstellungsprozessier der
verantwortlich e Schritt ist und deshalb keine einheitlichen Ergebnisse geliefert werden kénnen. Bei
der Agglomeration von Katalysatorpartikeln wird eine schlechtere Zugéanglichkeit der Reaktionsgase
zu den aktiven Zentren angenommen, was die Platinausnutzung reduziert und die elektroclemische
Charakterisierung mit PEMFC beeinflusst.Dies wirde erklaren, warum die homogene Verteilung den
groRen Leistungsunterschied im automatisierten Prozess ausmacht, da hierdurch ein verbesserter
Protonen- und Sauerstofftransport mit der CL-Schicht ermdglicht und eine Steigerung der
Katalysatoraktivitat, sowie hohe Stromdichten erreicht werden konnen. Gleichzeitig kann eine
homogene Verteilung der Katalysatorschicht den Wasseraustrag begunstigen und allgemein ein

besseres Wassermanagement regulierett?
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Zusatzlich wurde eine erfolgreiche Validierung fir einen CCM-Benchmark auf der Grundlage einiger
weniger Parameter durchgefuhrt. Basierend auf den Faktoren Platinbeladung, Herstellungstechnik,
Membran- und GDL-Typauswahl konnten mit kommerziell erhéltlichen Exemplaren vergleichbare
CCMs mit konkurrierender Funktion erhalten werden. Eine intern gefertigte und mit 0,10 mg@m-
Platin bespruhte CCM, eine NR211 Membran und eine GDL 3BC werden fir weitere

Untersuchungen in den folgenden Kapiteln verwendet und analysiert
5.1.3.Untersuchung zum Einfluss der Anodenbeladung

Um den Einfluss der Anodenseitein Bezug auf die intern beschichteten CCMs zu untersuchenwurden
die CCMs mit einem kommerziellen Platin auf kohlenstoffbasierten Katalysator HISPEC
3000 (Johnson Matthey) mit unterschiedlichen Beladungen bespriht 0,06; 0,10; 0,20; 0,30;
0,47 mg@m= und in der Brennstoffzelle vermessen. Die Kathodenseite konstant mit 0,20 mg@m
Platin beladen. Die Messungen derin Abbildung 37 gezeigten Polarisationskurven erfolgten fur funf
verschiedere Beladungender Anodenseiten bei einer relativen Feuchtigkeit von 100% unter Luft und
Sauerstoff. Zu diesem Zweck wird das in Kajitel 4.3.1 beschriebene Messprotokoll verwendé
Dargestellt sind die Polarisationskurven als Auftragung der widerstandskorrigierten Spannung gegen
die Stromdichte, die auf der geometrischen Flache der Elektrodenzelle basieren. Alle
Polarisationskurven durchlaufen wahrend eines Aktivierungsprozesgs einen Spannungsabfall von

hoch nach niedrig und werden so bestimmt
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Abbildung 37: Vergleich vonORRPolarisationskurvemmit fiinf unterschiedlich beladenenodenseite 0,060,10; 0,20; 0,30;
0,47mg@m2Pt und einer konstanten Kathodenseit@n 0,20mg@m2Pt, [geschlossene Symbolkeuft, offene Symbolemit Strich
Sauerstoff, Messbedingungen: #0,, Hy/ Luft, Durchfluss 0,@ LInin?, 100%RH, £n*? Zelle, Zelltemperatur: 86C, 39BC GDL, Scan:
OCV vs. O(BV.
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Aus dieserAbbildung 37 geht hervor, dass sich die Kurven im katalytischen Aktivitatsbereich ahnlich
verhalten. Im mittleren li nearen Bereich der Polarisationskurve verhalten sich die Kurven nahezu
parallel zueinander. Es konnen jedoch kleine Anderungen im hohen Stromdichtebereich erfasst
werden.

Eine mogliche Erklarung fur das Verhalten bei hohen Stromdichtenist die hohe Wasserlildungsrate.
Aufgrund einer starken Hydratation an der Kathode und der hohen Elektroosmose kann der
Wassertransfer bei hohen Stromdichten einen geringen Unterschied aufweisen. Die MEAs wurden im
Spruhverfahren mit einer Platinbeladung von 0,20 mg&m? auf der Kathodenseite intern im Haus
hergestellt, um gleiche Kathodenbedingungen fir alle fiinf Anodenseiten zu gewdhrleisten. Dennoch
kénnen kleine Effekte oder Fehler nicht ausgeschlossen werdendie an der Kathode stattfinden. Um
diese Effekte quantitatv beschreiben zu koénnen, wurden aus den Polarisationskurven die
Stromdichten bei einer widerstandskorrigierten Spannung von 0,60V sowie die maximale Leistung

in Abhangigkeit von der Anodenbeladung bestimmt ( Abbildung 38).
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Abbildung38: a) Zusammenfassung der Stromdichten gemessen beMydd b) die maximale Leistunmit finf unterschiedlich
beladenen Anodenseiten0,06;0,10;0,20;0,30;0,47mg@m2Pt und deren Katalysatorbeladung an der Katode: Gr2Bm2Pt,
[geschlossene Symbole: Luft; offene Symhbmié Strich Sauerstoff],Messbedingungen: #D,, H/Luft, Durchfluss 0,2Qnin?,
100%RH, &m? Zelle, Zelltemperatu80°C, 3BC GDL, Scan: OCV vs. ¥,30

Bei ndherer Betrachtung zeigen die Stromdichten bei einer konstanten Spannung von 0,6 V keinen
wesentlichen Unterschied auf. Alle Messungen mitLuft liegen in einem Stromdichtebereich zwischen
560 und 625 mA®@m2 und mit Sauerstoff in einem Bereich von 1410 bis 1600mA3m?2. Die
experimentelle Auswertung zeigt keinen eindeutigen Trend bei steigender Platinbeladung, so dass
Aussagen Uber den Einflss von Pt sehr gewagt erscheinen. Dieser Befund verdeutlicht erneuéher

das Problem der Reproduzierbarkeit bei derinternen Herstellung von MEAs.
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Gasteiger et al. untersuchten eingehend die Wirkung der Platinreduktion sowohl an der Anode als
auch an der Kathode und verglichen die PtKatalysatorbeladungen mit den entsprechenden
Zellspannungen. Eine Variation der Beladung an der Anode von 0,05 bis 0,8 mg@m? und eine
konstante Beladung an der Kathode von 0,40mg@m2 zeigte bei der Messung aneiner 50 cm? Zelle

bei 80 °C mit Wasserstoff und Luftjedoch keinen signifikanten Verlusten der Zellspannung an.

Wie bereits gezeigt sind Anderungen nur im geringen Maf3stab zu entnehmen und sollten keinen
grolRen Einfluss durch die Anodenbeladung austiben Zuséatzlich sind die maximalen Zellleistungen
der jeweiligen MEAs in Abbildung 38 b zusammengefasstFur Luft werden Leistungen zwischen 384
und 446 mWam erreicht, wahrend fur Sauerstoff 1022 bis 1343 mWam erreicht werden.

Die beobachteten geringfligigen Unterschiede bei den Messungen der internen MEAs kdénnten auf die
Herstellungstechnologie zurtickzufiihren sein. Allerdings sind auch andere Komponenten in einem
Brennstoffzellensystem wichtig und kénnen die Leistung beeinflussen, insbesondere im Hinblick auf
die Flutung mit Wasser bei hohen Stromdichten. Selbst kleine Materialunterschiede kdénnen zu
unterschiedlichen Zeitpunkten wéahrend der Messung auftreten und grof3e Leistungsunterschiede
verursachen.

Aus denMessdaten bei geringen Stromdichten kann die TafelSteigung bestimmt werden (Abbildung
39).
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Abbildung 39: a) Vergleich von Taf#llots b) die aus a) resultierendefafelsteigungenmit flinf unterschiedlich beladenen
Anodenseita 0,06;0,10;0,20;0,30;0,47mg@n2Ptund deren Katalysatorbeladung Katode: Of2§@n2Pt,[geschlossene Symbole:
Luft; offene Symbolemit Strich Sauerstoff],Messbedingungen: #D,, H/Luft, Durchfluss 0,20®nin?, 100%RH, En? Zelle,
Zelltemperatur: 80C, 3BC GDL, Scan: OCV vs. ¥,30
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Fur reines, adsorbat-freies Platin ergibt sich eine theoretische Tafel-Steigung von 70 mvdec?! 130132
Die Tafel-Steigungen der Messungen von reinem Sauerstoff liegen tendenziell ndher am Wert von
reinem Platin und erreichen einen Durchschnittswert von etwa 75 mV@ec?, als die der Luftmessung
mit einem Mittelwert von 86 mVdec?!. Theoretisch sollte die TafelSteigung unabhangig von der
Konzentration der Reaktanten sein, die Ergebnisse zeigen jedoch, dass die TafSteigung mit
abnehmender Sauerstoffkonzentration steigt. Bei der Darstellung der beiden Reaktanten wird
beobachtet, dass Massentransporteffekte wie die Diffusion von Sauerstoff durch die lonomerund
Katalysatorschichten an der Kathode die TafelPlots und die Steigung beeinflussen.Es ist ersichtlich,
dass der kinetische Strom im dargestellten Potentialbereich nahezu identisch ist unddie ORR
gleichermal3en aktiviert wird. Diese Untersuchungen veranschaulichendass die Anodenseite in den
Messungen nicht limitiert und die Brennstoffzellen genutzt werden kénnen, um die Kathode zu
charakterisieren. Diese Messungen sind hilfreich, um weitere Aussagen und Einflisse der
Brennstoffzellentests zu ermdglichen und einen Einfluss der Anodenseite auszuschlieRen.

In Abbildung 40 werden weitere Ergebnissezur Katalysatoraktivitat unter den Berechnungen aus
GleichungenKapitel 4.3.5 berechnetund fir Luft - und Sauerstoffmessungerbei Potentialen von 0,90

bis 0,75V zusammengetragen.
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Abbildung40: Elektrokatalytische dflassenbezogene Aktivitat (MSA) und b) Spezifische Aktivitat (SA) in Abh&ngigkeit des Potentials
mit finf unterschiedlich beladeneAnodenseite 0,06;0,10;0,20;0,30;0,47mg@nr 2Pt und deren Katalysatorbeladung Katode:
0,20mgant 2Pt, [geschlossene Symbole: Luft; offene SymbieStrich SauerstofffMessbedingungen: #00,, H/Luft, Durchfluss
0,20Lmnin?, 100%RH, Bm? Zelle, Zelltempeatur: 80°C, 3BC GDL, Scan: OCV vs. ¥,30

Wie bereits erwéhnt, ist die HOR-Kinetik so schnell, dass es sehr schwierig ist, diese experimentell zu
bestimmen. Aufgrund von Stérungen durch Stofflibergangswiderstande ist die TafelSteigung hier

eher ein Anhaltspunkt. Es ist wichtig zu beachten, dass sich die hier ermittéten katalytischen
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Aktivitaten auf die ORR beziehen und nicht zur Bewertung der Anodenreaktion herangezogen werden
konnen.

Die massenbezogene Aktivitat von Platin zeigt fur Luft oder Sauerstoffmessungen, dass sich die
Anfangswerte bei den Potentialen von 0,90 V nicht signifikant unterscheiden. In beiden Abbildungen
sind &ahnliche Trends zu beobachten, und die Aktivitdt &ndert sich in Abh&ngigkeit von den
Potentialen. In Bezug auf die Sauerstoffmessungen zeigen die Ptmbeladungen von 0,06 bis
0,20 mg@m hohere Aktivitaten bei 0,80 und 0,75 V an als die der Luftmessungen.

Die spezifische Aktivitat verhalt sich andererseits mit abnehmender Spannung relativ ahnlich, zeigt
jedoch ab Potentialen ab 0,80V wieder unterschiedliche Aktivitaten auf. Die SA betragt bei 0,80 V
fur Luft den minimalsten Wert bei 0,31 mA2m und maximal 0,54 mA@m=2, die beiden Werte liegen
um etwa 43 % auseinander. Bei Sauerstoffmessungen werdenSA-Werte zwischen 1,00 und
1,52 mA@m~? ermittelt, die eine Differenz von 34 % ergeben.Die Streuung der Messwerte von MSA
und SA in einem Bereich von 0,80V kénnten darauf hindeuten, dass der Herstellungsprozess der
MEAs geringfuigigen Defekten unterliegt und dass die Beladung von 0,20mgA&m? Platin auf der
Kathodenseite sich leicht unterscheidet. Es ist jedoch noglich, dass auch andere Faktoren innerhalb
der Zelle fur diese Abweichungen verantwortlich sind, wie z. B. die Nafionmembran oder die GDL,
die mdglicherweise unterschiedlich auf das Wassermanagement reagieren kénnen.

Die MSA-Werte kdnnten ein Hinweis auf dieses Phanomen geben, da sich die Werte bei
Luftmessungen fir alle Potentale nicht unterscheiden. Sobald jedoch Messungen mit 10®%6
Sauerstoff durchgefiihrt werden, sind stéarkere Abweichurgen der jeweiligen MEAs ab 0,80V deutlich
sichtbar. Durch den hohen Sauerstoffanteil bildet das System mehr Wasser, das die Transporund

Diffusionsvorgange beeinflussen kann und somit einen Einfluss auf die Aktivitdtausibt.

Die fur die spezifische Aktivitat verwendete ECSA wurde anhand Kapitel 4.3.6 bestimmt. Die um den
Wasserstoffiibergang und der Doppelschichtkapazitat korrigierten Cyclovoltagramme werden in
Abbildung 41 a gezeigt, die berechnete ECA der Katalysatorenin Abhangigkeit der Platinbeladung
ist in Abbildung 41 b dargestellt.
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Abbildung41: a) Cyclovoltagramme unb) die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflécheh der Aktivierungsphaseit
funf unterschiedlich beladenemnodenseien 0,06;0,10;0,20;0,30;0,47mg@m?Pt und deren Katalysatorbeladung Katode:
0,20mg@m2Pt. Messbedingungerth/ Ny, Durchfluss 0,20®nint, 5¢cn? Zelle, Zelltemperatur: 35C, 3BC GDL, Scan: 0,05 bis
0,80V.

Typische Cylovoltagramme fir alle gemessenen MEAs werden erhalten die in den wisten Fallen
ECSAWerte flr die Kathode von 38 m?@* besitzen wobei die 0,10 mg@m2 Beladung, eine deutlich
geringere ECSA zeigt.

Die vorliegenden Messergebnisse bestatigen, dass es bei niedrigen Strdmen in der CV keine
Limitierung an der Anode zu beobachten gibt. Zudem sollte hier berlcksichtigt werden, dass die
Vermessung mit der Arbeitselektrode ledglich Ergebnisse fir die Kathodenseite liefert.

Diese Ergebnisse verdeutlichen erneut die gro3e Herausforderung einer reproduzierbaren MEA
Herstellung oder die Mdglichkeit, dass die MEA wahrend des Betriebs Einflissen ausgesetzt ist, die
eine Veranderung der ECSA verursachen konnen.Denn obwohl jedes einzelne CCM eine
Kathodenbeladung van 0,20 mgam? aufweisen sollte, deuten geringfligige Anderungen im Verhalten
darauf hin, dass andere unbekannte Parameter eine Rolle spielen &nten. Bekannt ist bei den
Messungen der CVs dass der Wasserhaushalt eine entscheidende Rollespielt. Wenn das
Gleichgewicht nicht ausreichend hergestellt ist oder der WasserAbtransport in den Schichten

unterschiedlich ist, kann dies die Ergebnissedeutlich beeinflussen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die unterschiedlichen Beladungen der Anode in diesem
System keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung der MEAs austben.
Abweichungen kénnen jedoch aufgrund der Herstellung der CCMs zurtickzufiihren sein, die eine

konstante Beladung von 0,20 mg@m 2 aufweisen sollten. Das Verhalten der Polarisationskurven ist bei
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allen bis zum ohmschen Widerstandsbereichstabil, im Bereich der Stofftransportlimitierung bei sehr
hohen Stromdichten zeigen die Kurven deutliche UnregelmaRigkeiten. Aufgrund der
Diffusionslimitierung der Reaktanten und des Wassermanagements, die hier als dominierenden
Krafte wirken, kdnnen keine relevanten Annahmen getroffen werden. Die Kurven der aufgenommen
CVs entsprechen den typischerelektrochemischen PtOberflachen und zeigen keine signifikanten
Unterschiede auf Bei diesen Messungen werden die Beladungen der Anode vernachlassigt und nur
die Kathodenreaktionen bewertet, die zumindest zeigen, dass die Verteilung und Beladung der
Kathode konsisente Ergebnisse liefern.

In diesem Kapitel wird deutlich, dass in der Literatur Platinbeladungen von 0,40 mgAm? bis
0,20 mg&m~ auf beiden Seiten der MEA(blicherweise als Ma3stab bekannt und verwendet werden.
Im vorliegenden System konnte die Anoderbeladung jedoch auf 0,06 mgAm reduziert werden, ohne
dass signifikante Auswirkungen auf der Kathodenseite beobachtet wurden Fir nachfolgende Tests

wurde eine Anodenbeladung von 0,20 mgAm2 gewahlt.
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5.1.4.Untersuchung des Einflusses der Gasdiffusionsschichten

Um den Einfluss von GDL auf das Brennstoffzellensystem zu untersuchen, wurden vier verschiedene
GDLs an der Kathodeund Anode verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit werden GDLs auf Kohlenstoff
Basis von Sigracet untersucht. Dies sind GDLs der Typen 28, 29, 9 BC und 39BB. Die
Typenbezeichnung der GDLs erfolgt mit einer Zahl gefolgt von einer Buchstabenkombination. Die
Zahl gibt einen Hinweis auf die Eigenschaften wie Material, Dicke, Porositat und hydrophober Anteil
in einer GDL an und die Buchstabenkombinaton gibt Auskunft Gber den Schichtaufbau (ein-, zwei-
oder dreischichtig). Alle hier untersuchten GDLs enthalten eine Kohlenstofffaserschicht mit
5 Gew.-% PTFE und eine zusatzliche MPiSchicht aus Rufd mit einem PTFEAnteil von 23 Gew.-%.
Die 28 und 29 BC unterscheiden sich in der Gesamtdicke zu 3BC von 235Ek XxXsEBR QD306 sl
29 BC unterscheiden sich wiederum in ihrer Porositat, sodass 28 B@ine geringere Porositat als 29BC
aufweist.

Alle zugehtrigen unterschiedlichen Parameter des Herstellers sowie die Praferenz der zu
verwendeten Typen fir verschiedene Brennstoffzellenanwendungen sind im Anhang8 bei den
Materialdaten der GDLs ersichtlich. In Abbildung 42 wird mit Hilfe einer speziellen Variante eines
Rasterelekronenmikroskops (engl. Enviromental Scanning Electron Microscope, ESEM) ein

Querschnitt und die Oberflache der 39 BC Gasdiffusionslage der Firma SGL Carboxmermessen
Querschnitt Oberflache

Fasersubstrat

A &

Mikroporése Schicht

— ] 00 M

Abbildung42: Querschnitt und Oberflaiche mit Front und Rickansicht einer GDL. Modell des Fasersubstrats (blau), sowie einer
mikropordsen Schicht (grunREM Aufnahmemion B. Thybusch, Fachbereich Materiald Geowissenschaften (TU Darmstadt).

Far die Variation der vier GDL-Typen wurden kommerziell erhaltlichen CCMs von lonpower mit einer
Beladung von 0,30mg@m? auf Anode und Kathode verwendet, so dass der reineEinfluss der
verschiedenen GDLs zu testenAbbildung 43 a zeigt die Polarisationskurven und b die Stromdichten

bei einem konstanten Potentialwert von 0,60V fur Luft- und Sauerstoff.

Ergebnisse und Diskussion 74



a) b)
@ Luft © Sauerstoff MLuftdSauerstoff
® 28BC =] M 28BC
® 29BC & M 29BC
10 & @ 39BC— ~ 3000 - m39sc 2863 ]
> ® 39BB S [l 398BB
Z :g = —1 -
g € 2250 |- 1. -
s 08 2 1960 [P
% «>) i 1907 i
o o
B ® 1500
% 0,6 @ i ]
2 =
= 3]
2 763 762
E S 750 |- 503 212 —
X 5
& 04 s | 1
(9]

0 1000 2000 3000

Stromdichte / mAGmM?

Abbildung43: a) ORRPolarisationskurven gemessen mérschiedenen GBLypen 28, 29, 3BC und39BB mit kommerzieller HP
CCM von lonpowedp) Stromdichten bei einer widerstandskorrigierten Spannung voi U,&atalysatorbeladung an der Kathode:
0,30mgam2Pt,[geschlossene Symbole: Luft; offene SymbeileStrich SauerstofflMessbedingungen: #0,, Durchfluss 0,@ Ldnin

1, 100%RH, &n? Zelle, Zelltemperatur: 88C, 39BC GDL, Scan: OCV v ¥,3

Abbildung 43 a zeigt Veranderungen des Polarisationsverhaltens in Bezug auf die GDL auf. Wahrend
mit Ausnahme der 29BC alle GDLs bei Luftmessungen ahnlich sind, ist das Verhalten mit reinem
Sauerstoff eindeutig abweichend und zeigt mit der 39BC eine deutliche Leistungssteigerung
gegentuber den anderen GDLs an. Das Verhalten bei Luftmessungen kénnte ein Hinweis auf das
Kompressionsverhalten und den Wasserhaushalt sein.

Der Hersteller gibt an, dass die auffalligsten Unterschigle zwischen den Typen 29 und 39BC in der
Schichtdicke zu finden sind. Allerdings weist die 28 BC die gleiche Schichtdicke wie die 29 BC auf.
Daher konnte es sein, dass die Kombination aus Schichtdicke und hoher Porositat einen Einfluss auf
den Kontaktwiderstand in der Zelle hat. Um diese Differenz zu charakterisieren, waren weitere
Untersuchungen notwendig.

Weiterhin zeigen die Messungen mit reinem Sauerstoff bei 100 %-RH, dass sich 28 und 29BC in den
Polarisationskurven nicht mehr unterscheiden, wahrend bei 39BB leichte und bei 39BC klare
Veranderungen zu sehen sind.

Dies macht deutlich, wie effektiv die GDLsdas Wassermanagementn der PEMFC unterstitzen und
wie leicht Parameter wie Schichtdicke und Porositat die Eigenschaften einer GDL verandern kénnen.
Die richtige Wahl der GDL ist wichtig, um eine optimale Leistung zu erzielen. Die 39BC erreicht
hdhere Stromdichten und zeigt eine starke Abweichung gegentber den anderen Polarisationskurven
ab einem Potential unter 0,60 V. Dies zeigt, dass die Stromdichte mit abnehmendem Potential nicht

mehr zunimmt, sondern konstant bleibt. Bei einigen Messungen wird in diesem Bereich kein
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konstantes, sondern ein sprunghafter Wechsel zwischen hohen und niedrigen Stromdichtewerten

beobachtet, wie in Abbildung 43 a mit der 29 BC gezeigt wird.

Ein Beispiel hierflr ist, dass bei einem Potential von 0,48V eine maximale Stromdichte von
2723 mAAmM? erreicht wird, w dhrend bei dem nachst niedrigeren Potenzial von 0,42V nur eine
maximale Stromdichte von 2605 mA&m2 gemessen wird.Dieses inkongruente Verhalten tritt in den
meisten Fallen auRerhalb des kinetischen und ohmschen Bereichs auf und wird relevant, sobald ein
niedriges Potential erreicht wird. Nicht bei allen Messungen wird dieses inkongruente Verhalten
beobachtet, daher wird vermutet, dass der Wasserstransporin der GDL pulsweise verlauft 33

Die Darstellung in Abbildung 43 b zeigt ebenfalls einen signifikanten Einfluss derSauersbffmessung
auf die GDL 39BC und eine Abweichung von 31,2% gegenlber den anderen GDLs, die eine
durchschnittliche Stromdichte von 1970 mA@m? erreichen. Dieses Phanomen wird nur bei
Sauerstoffmessung beobachtet und unterstiitzt die Annahme des Wagsmanagements Denn auch
hier kann aufgrund von kommerziell eingesetzter CCMs ausgeschlossen werden, dass die
Platinbeladung einen Einfluss auf das Polarisationsverhalten hat.

Um den Einfluss der GDL weiter aufzuklaren, wird die elektrochemische PtOberflache mittels

Cyclovoltammetrie charakterisiert, die entsprechenden CVs sind inAbbildung 44 a dargestellt.
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Abbildung44: Cyclovoltagramme und die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache gemessensoiitedenen GBL

Typen 28, 29, 3BC und 3BB mit kommerzieller HECM von lonpower, a) CVs und b) berechnete ECSA der MEAs nach der

AktivierungsphaselMessledingungen: Katalysatorbeladungn der Kathode: 0,3thg@m?2Pt, H/N>, Durchfluss 0,2QMnin?, 5cn?
Zelle, Zelltemperatur: 3%C, 39BC GDL, Scan: 0,05 bis 0480

In diesem Fall liegt die Platinbeladung konstant bei 0,30 mg@m2 und die CCM wurde kommerziell
von der Firma lonPower hergestellt. Alle gezeigten CVs entsprechen dem zu erwartenden CV fir Pt/C
mit Peaks im Bereich von 0,05 bis 0,40V. Die verwendeten GDLshaben einen erheblichen Einfluss

auf die GroRe des Doppelschichtbereichs und die RPeaks. Es scheint, dasdie Katalysatorschicht auf
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der CCM durch die GDL oder die daraus resultierende Wasserverteilung unterschiedlich kontaktiert
wird.

Um dies zu quantifizieren, werden die ECSADaten aus den Peaks berechnet und irAbbildung 44 b
dargestellt. Werden die einzelnen GDLs betrachtet, fallt auf, dass die ECSAVerte sich in zwei
Gruppen einteilen lassen

Die 39BC zeigt eine deutlich bessere Zuganglichkeitder Platinadsorption und -desorption und
erreicht den héchsten Wert von 38,1m2g?! gefolgt von 28 BC mit 33,1 m?@*. Die unteren Werte
liegen in einem &hnlichen Bereich, mit ECSAWerten von 20,6 m?@* bei 29 BC und 20,2 m?Q*? bei
39 BB.

Zusammenfassend deuten die Ergebnisse darauf hin, dass ddéynterschied in der elektrochemischen
Oberflache eher auf die Materialeigenschaften und Wassertransporteigenschafte der GDLs
zuruckzufuhren ist. Fiur alle GDLs konnten in den Polarisationskurven selr hohen Stromdichten
erreicht werden. Die Messung mit dem 39BC zeigt sich als optimal fiir das hier verwendete PEMFC

System und wurde auch fur nachfolgende Untersuchungen verwendet.
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5.1.5.Untersuchung des Einflusses des Feuchtigkeitsgehalts

Um die Auswirkungen der relativen Luftfeuchtigkeit sowohl auf der Anoden- als auch auf der
Kathodenseite zu bestimmen, wurde eineMEA bestehend aus einerCCM mit einer Platinbeladung
von 0,20 mg&m~ und einer 39 BC GDL verwendet.

Die relative Luftfeuchtigkeit w urde von 16 bis 100 % variiert. Die resultierenden Polarisationskurven

fur Luft und reinem Sauerstoff sind in Abbildung 45 dargestellt.
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Abbildung45: ORRPolarisationskurven a)-HLuft und b) H/O, gemessen bei relativen Feuchten von 16, 42, 66 und%6H,

[geschlossene Symbole: Luft; offene Symbole: Sauersidésbedingungen: Durchfluss 0,2mnin?, 5 cm? Zelle, Zelltemperatur:
80°C, 3BC GDL, Katalysatorbeladung Kathoded ;gam2Pt, Scan: OCV vs. 0)\2.

Die Polarisationskurven fir jede Feuchtigkeitseinstellung wurden dreimal wiederholt, um sicher zu
stellen, dass nach andern derrelativen Feuchte ein stabiler Messpunkt erreicht wurde. Eine bessee
Leistung der MEA wird in beiden Fallen bei einer relativen Feuchtigkeit von 100 %-RH beobachtet.
Wie erwartet nimmt die Zellleistung mit abnehmender relativer Feuchte deutlich ab. Bei niedrigen
relativen Feuchten wie 16 und 42 %-RH konnte die Membran nicht ausreichend befeuchtetsein und
die Zelle aufgrund der begrenzten Protonenleitfahigkeit nicht voll funktionsféahig. Dartber hinaus
werden bei 16 und 42 %-RH nur niedrige Stromdichten erreicht, bei denen noch keine
Stofftransportlimitierung stattfindet.

Basierend auf diesen Ansatzen wird hier am ehesten eifProblem desWassermanagemens und somit
der ionischen Kontaktierung innerhalb der Zelle vermutet. Ab einer relativen Feuchtigkeit von 66 bis
100 %-RH werden andere Ergebnisse erzieltund zeigen entsprechend gute Polarisationskurven mit
einem Optimum bei 100 %-RH auf.
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In Abbildung 46 wird der elektrische Widerstand der Zelle gegen die Stromdichte gezeigt, diese
Darstellung wird hier nochmal aufgegriffen vor allem wegen der Zellabh&ngigkeit der relativen

Luftfeuchten.

@ Luit © Sauerstoff

750 S 1%

B 22%
r @ 66% ]
© ® 100%—

700
650 !
600

\\

150
100
50

P I ST N | W T

iR-elektr. Widerstand / mOhm®m-2
\

0 1000 2000 3000

Stromdichte / mA@M? .,

Abbildung46: Hektrischer Widerstandler eingestellten relativen Feuchten von 16, 42,ud@ 100%RH,[geschlossene Symbole:
Luft; offene Symbole: Sauerstofiflessbedingungertd,/ Luft und H/O,, Durchfluss 0,2 Ldnint, 5¢cn? Zelle, Zelltemperatur: 86C,
39BC GDL, Katalysatorbeladung Kathoded fg@n2Pt, Scan: OCV vs. 0\3.

Es ist zu erkennen, dass deWiderstand ab einer Stromdichte von 1000 mA3m™ einen stabilen Wert
annimmt und dies wie bereits in Kapitel 5.1.1 ein Indiz dafir ist, dass die Membran nicht trocken
vorliegt. Mit zunehmendem Widerstand jeweils bei Luft und Sauerstoff bei einer rel. Feuchte von
16%PF ugpb cglc gmecl _I| | vermutét, dgpWideistandeciBer H0@mOhnpami
2 in der Zelle erreicht werden und diese mit steigender rel. Feuchte um ca. 1/7 reduziert wird .

Es ist moglich, dass die Widerstadsstabilitat, die von der relativen Luftfeuchtigkeit abhangt, auf die

Beweglichkeit der Protonen in der Membran zurlickzufiihren ist, jedoch gibt es viele andere
Widerstande in der Zelle, die ebenfalls einen Einfluss haben kdnnter(siehe 4.3.3). Detailliert e Effekte
der relativen Feuchte werden anhand von Tafel-Plots erlautert, die in Abbildung 47 dargestellt sind.
Hierbei werden durch die logarithmische Stromdichte gegen die widerstandskorrigierte Zellspannung
die Tafel-Plots aufgezeigt. Die TafelPlots werden mit Hilfe einer linearen Regression uber den
kinetischen Bereich von 10 bis 100mA2m2 bestimmt, die erhaltene Steigung entspricht der Tafek

Steigung.
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Abbildung47: a) Vergleich von Taf@llotsb) die aus a) resultierenden Tafelsteigundemi relativen Feuchten von 16, 42, 66 und
100%RH, [geschlossene Symbole: Luft; offene Symbwig¢ Strich Sauerstoff],MessbedingungenH,/O,, HJ/Luft, Durchfluss
0,20 Lnin?, 5¢cn®? Zelle, Zelltemperatur: 88C, 39BC GDL, Katalysatorbeladung Kathoded ;ganr2Pt, Scan: OCV vs. 0,3.

Die Tafel-Plots kdnnen verwendet werden, um die Auswirkungen der relativen Feuchte mit Werten
von 16 bis 100 %-RH im niedrigen Stromdichtenbereich zu erfassen.

Unabhangig vom verwendeten Oxidationsmittel ist deutlich zu erkennen, dass hohe Tafelwerte
darauf hinweisen, dass die Reaktionskinetik an der Elektrodenoberflache begrenzt ist und dass es
Schwierigkeiten bei der Diffusion der Reaktanten an die Elektrodenoberflache geben kannNiedrige
Feuchten fuhren aufgrund der langsamen Transportprozesse der Protonen, die durch die Membran
geleitet werden, und der langsameren Reaktionsgeschwindigkeit an der Elektro@ selbst zu einer
schwécheren Kinetik. Aufgrund der hohen TafelWerte mit niedriger Feuchte sind weitere unbekannte
Verluste innerhalb der Katalysatorschicht moglich.

Mit einer rel. Feuchte von 100 %-RH verhdalt sich das System im Bereich der zu erwartetenund
literaturbekannten Tafel-Steigungen. Allerdings ist zu beachten, dass bei vollstandig gesattigten
Systemen die Gefahr einer Uberflutungbei hohen Stromdichten besteht, da Wasser als Produkt an
der Kathode abtransportiert werden sollte. Hierbei kann sich Wasser in den Kanélen der GDL
ansammeln und dadurch den Gastransport hemmen. Diese Ergebnisse zeigen, dass die relative
Feuchte einen Einfluss auf die Elektrodenkinetikaustht, aber um genauere Aussagen tber die ORR
Kinetik machen zu koénnen, sollten die niedrigen Stromdichtebereiche detaillierter untersucht
werden. Die Polarisationskurven in diesem niedrigen Stromdichtebereich sind zu nah aneinander, um

Unterschiede zu analysieren.
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5.1.6.Einfluss des lonomerKohlenstoffVerhaltnisses auf den Sprihprozess nd die
Leistungsdaten der resultierenden MEAS

Mit Hilfe einer Studie zur Stabilitat von Suspensionen konnten wichtige Erkenntnisse tber die visuelle
Alterung, die Stabilitat und die Verdnderungen der Zusammensetzung gewonnen werden. Die Studie
umfasste de Betrachtung von Fotografien, die die Auswirkungen der Alterung und Stabilitat auf die
Suspensionen veranschaulichen.

Abbildung 48 a zeigt einen Ausschnitt des Aufbaus zur visuellenStudie und Abbildung 48 b zeigt ein
Screening des Tintenrezepts mit finf verschiedenen Losungsmitteln, die von null bis mehr als 7
die Stabilitat der Tinte darstellen.

a)
.

b)

TYRNNRNRNEY
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Abbildung48: Fotodokumentation a) Fotoaufnahmestation und b) Stabilitatstest der Standantenzusammensetzung mit finf
verschiedenen Lésungsmitteln®, MeOH, EtOH und,2-Propanolund einem I&/erhaltnis von 0,54ind einem Verhaltis von
Wasser zu Alkohol von 0,04

Die auf der Basis von Wasser (H20), Methanol (MeOH), Ethanol (EtOH) und 1,2-Propanol (PrOH-
1,-2) hergestellten Tinten waren Uber einen Zeitraum von etwa 72h stabil und zeigten keine
Sedimentation. Auf der Grundlage der friiheren Tintenzusammensetzungenund der dargestellten
Stabilitat bei einem IC-Verhaltnis von 0,54 und einem Verhéaltnis von Wasser zu Alkohol von 0,04
wurde als Lésungsmittel 2Propanol weiterhin beibehalten.

Drei Membranelektrodeneinheiten wurden mit unterschiedlichen lonomer zu
Kohlenstoffverhaltnissen flr die Kathodenseite anhand der StandardTintenzusammesetzung
préapariert und mit IC -Verhaltnissen von 0,20, 0,54 und 0,95 verglichen
(Tintenzusammensetzungsiehe Tabelle2, Anhang 8).

Die Anodenseite wurde generell mit einem IGVerhéltnis von 0,54 beladen und die Platinbeladung

beider Elektroden betrug 0,20 mg@m=2. Die IC-Verhaltnisse werden in den Polarisationskurven als
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Auftragung der widerstandskorrigierten Spannung gegen die Stromdichte, sowie den ermittelten

Stromdichten bei einem konstanten Potentialwert von 0,60V mit Luft- und Sauerstoffmessungen

dargestellt.
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Abbildung 49: a) ORRPolarisationskurven gemessemit drei verschiedenenlGVerhaltnissenb) Stromdichten bei einer
widerstandskorrigierten Spannung von 08 und dererKatalysatorbeladungn Kathode0,20mg@m?2Pt, [geschlossene Symbole:
Luft; offene Symbolemit Strich Sauerstoff],Messbedingungen: #0,, H)/Luft, Durchfluss 0,@L®nint, 100%RH, En? Zelle,
Zelltemperatur: 80C, 39BC GDL, Scan: OCV va0¥,3

Die Polarisationskurven in Abbildung 49 a zeigen, dass unabhangig von Luft- oder
Sauerstoffmessungen der gleiche Trend beziiglich der 1&8/erhaltnisse zu erkennen ist und &hnliche
Werte fur die Leerlaufspannung als Ausgangspunkt der Kurven gelten. Ein I&/erhaltnis von 0,54
zeigt in dieser Variation gegeniiber 020 und 0,95 ein optimales Verhéaltnis auf. Diese weist im
Vergleich zu den anderen Verhaltnissen die geringsten Spannungsverluste auf, dies wird sowohl bei
niedrigen als auch bei hohen Stromdichten beobachtet. Die IGVerhéltnisse mit 0,20 und 0,95 weisen
einen geringen Wirkungsgrad auf, sodass deutlich wird, dass bereits bei einer Zuoder Abnahme
einer geringen lonomermenge zu teilweise erheblichen Spannungsverlusten in der Zelle kommen
kann. Abbildung 49 b zeigt die starken Abweichungen der Stromdichten bei einem konstanten
Potentialwert von 0,60 V und bestatigt das optimale Verhaltnis von 0,54 bei einer konstanten
Platinbeladung von 0,20 mg@m2. Die Leistung nimmt mit den Verhaltnissen von 0,54 auf 0,20 und
bis zu 0,95 ab. Bei einem mittleren Stromdichtewert der Luftmessung von 372,2 mA@m2bei 0,60 V
erreicht das IGVerhdltnis von 0,54 eine Lesitungssteigerung von 35,86%. Der Mittelwert fir
Sauerstoff betragt 1073,8 mA@m und zeigt eine Leistungssteigerung von 31,64% an. Dies bestatigt,
dass zur Erzielung einer bestimmten Leistung zunachst auf eine stabile Wechselwirkung zwischen

lonomer und Kohlenstoff geachtet und je nach verwendetem Material eine optimale
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Zusammensetzung fur das Brennstoffzellensystem entwickelt werden sollte. Um einen besseren
Einblick in die einzelnen Bereiche der Polarisationskurven zu erhalten, zeigt Abbildung 50
Stromdichteverteilungen mit widerstandskorrigierten Spannungen tber konstante Stromdichten fur
Luftmessungen im Bereich von 10, 50, 100, 200, 400, 600 und 800mMA®m? sowie
Sauerstoffmessungen von 50, 100, 250, 500, 1000, 1500, 2000 und 2500mMA3m2.

a) b)
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Abbildung 50: Konstante Stromdichteerteilungen markiert in drei typische Polarisationsbereicheit Mrei verschiedenen IC
Verhéltnissen gemessen bel) H/Luft b) H/O,, [geschlossene Symbole: Luft; offene Symbaohd Strich Sauerstoff],
MessbedingungerKatalysatorbeladungn Kathode0,20mg@nr2Pt, Durchfluss 0,2 LInint, 100%RH, &n? Zelle, Zelltemperatur:
80°C, 39BC GDL, Scan: OCV va0¥,3

Die Darstellung in Abbildung 50 a und b mit den unterschiedlichen konstanten Stromdichten zeigt
die mdglichen drei Polarisationsbereiche an die allgemein fir die Abnahme der Zellspannung in der
PEMFC verantwortlich sind. Das Verhalten im katalytischen Aktivitatsbereich wird mit niedrigen
Stromdichten und hohen Potentialen abgebildet. Bis zu einer Stromdichte von 100mA3m- variieren
die Werte der Leerlaufspannung und der Aktivierungsiuberpotentiale nicht wesentlich, der Trend mit
einem etwas besseren Wirkungsgrad gegentiber dem K¥/erhdltnis von 0,54 ist dennoch erkennbar.
Im mittleren linearen Bereich der Stromdichten bis ca. 800 mA@m-2 fur Luft und bis ca. 2000 mA2m

2 fur Sauerstoff und den mittleren Potentialwerten, verhalten sich die IC-Verhéltnisse im gleichen
Trend wie im Aktivierungsbereich, sodass die katalytische Reaktionsgeschwindigkeit des ohmschen
Uberpotentials entspricht, jedoch etwas ausgepragter bei niedrigem und hohem lonomermengen. Die
Reaktionsgeschwindigkeit h&ngt von der Protonenleitung und der Diffusion der Gasreaktarten ab.
Bei hohen Stromdichten im massentransportbegrenzten Bereich zeigen Luft und
Sauerstoffmessungen, dass mit einer hoheren lonomermenge keine hohen Stromdichten erreichbar

sind. Hervorgehoben wird hier die Unzuganglichkeit der Gastransportkanéle, sowie die Abnahmeder
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elektrischen Leitfahigkeit der Katalysatorschicht Es wird vermutet, dass de Kandle in der
Katalysatorschicht mit steigender lonomermenge blockiertund die Reaktanten- und Produktdiffusion
dadurch gestort werden. Bei relativ geringen lonomermengen, wie einem IG-Verhaltnis von 0,20,
nimmt die Zellspannung mit hohen Stromdichte deutlicher ab als die bei 0,54. Weitere Stromdichten
in Hohe von 2500 mA@m? werden mit geringen lonomermenge bei Sauerstoffmessungennicht
erreicht. Basierend auf den Polarisationskurven werden die Annahmen anhand von weiteren
elekrochemischen Untersuchungen Uberprift. Die um den Wasserstoffibergang und die
Doppelschichtkapazitat korrigierten zyklischen Voltagramme werden in Abbildung 51 a gezeigt, eine
Ubersicht der berechneten Werte furr die elektrochemisch aktive Oberflache der IC-Variationen sind
in Abbildung 51 b dargestellt.
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Abbildung51: Cyclovoltagramme und die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfj@ohessen mitirei verschiedenen IC
Verhéltnissen, a) CVs und b) berechnete ECSA der MEAs nach der Aktivieruntpdetsedingungen: Katalysatorbeladung an der
Kathode:0,20mg@m2Pt, Ho/N>, Durchfluss 0,2 LInin?, 5cn¥ Zelle, Zelltemperaturd5°C, 39BC GDL, Scal05bis 0,80V.

Alle gezeigten CVs entsprechen dem zu erwartenden CV fiir Pt/C mit Peaks im Bereich von 0,05 bis
0,40 V. Die Auspragung der Peaks ist auf diaunterschiedlichen lonomermengen zurtickzufiihren. Bei
Betrachtung der erhaltenen Ergebnisse fur die ECSA fallt beeinem IC-Verhaltnis von 0,20 auf, dass
die hochste ECSA von 45n23@? ermittelt wird, gefolgt von 36 und 29 m?Qy* mit steigender
lonomermenge. Dieses Verhalten zeigt, dass bei einem 1&8/erhaltnis von 0,20 moglichwerweise eine
geringe Menge an lonomer eine grol3ere Katalysatoroberflache fiir elektrochemische Reaktionen
bereitstellt. Die aktive Oberflache wird moglicherweise blockiert, was wiederum die niedrigeren
Werte der ECSA mit steigender lonomermenge erklartDie CCMs wurden mit der gleichen Menge an

Platin beladen und die gleiche GDL 39BC verwendet, um keine signifikanten Veranderungen im
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System zu bewirken. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass die Veranderungen durch den

Einfluss der lonomermenge stattfinden. Unterstitzt wird diese Annahme durch die Grundlage der
Reproduzierbarkeits- und GDL-Varaiationsergebnissen.

Zusammenfassend wurde das optimale Verhlinis zwischen lonomer und Kohlenstoff fir PEMFG
Untersuchungen bei 0,54 entnommen, deutliche Unterschiede in den IGVerhéltnissen in
Polarisationskurven und in der Stromdichteverteilung zeigen, dass das Gleichgewichtsverhaltnis
zwischen lonomer und Kohlenstoff in der PEMFC zu bertcksichtigen ist dabei erlangte das optimale
Verhaltnis minimale Spannungsverluse und erreichte die héchsten Stomdichten bei etwa
2500 mA@m=2. Bei hoher und niedriger lonomermenge sind deutliche Spannungsabfalle zu
beobachten. Die schlechteste Leistung geht mit einem I&/erhdltnis von 0,95 einher. Diese
Wechselwirkung mit lonomer zu Kohlenstoff wurde mit einer Blockierung der Kanadle angenommen.
Es koénnte jedoch eine weitere Wechselwirkung stattfinden, so dass es mdglich ware, dass das
Uberschissige lonomer mit den Platinpartikeln an der Oberflache interagiert und den Katalysator
durch Blockieren der aktiven Zentren vergiftet. Dieses Phanomen konné durch den erhdhten
Widerstand des Sauerstofftransports erklart werden.

Beide Annahmen sind moglich, da Nafion™ die Eigenschaft hat, mit den hydrophilen
Sulfonsauregruppen auf Platinpartikeln zu adsorbieren und sichmit dem hydrophoben Riickgrat an
den Kohlenstoff abzulagern, was durch mehrere Publikationen gestitzt wird.”3: 106 134-137

Weiterhin wurde die spezifische Oberflache mit zyklischen Voltagrammen bestimmt,je mehr lonomer
zugegeben wird, desto schlechter wird die spezifische Obdtdche pro Gramm, so dass eine
Blockierung der Kandle realistisch erscheint. In einem PEMFESystem ist es wichtig, gentgend
lonomer in der Zusammensetzung vorliegen zu haben. Dabei darf nicht vergessen werden, dass
Nafion™ mehrere Funktionen besitzt und ein optimales Verhaltnis die ORR-ALktivitat verbessern
konnte.*® Da eine ausreichende Menge eine gute Protonenleitfahigkeit gewahrleisten und gleichzeitig
einen ausreichenden Zugang zum Katalysator ermdglichen sollte, um die elektrochemische Reaktion

nicht zu hemmen.
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5.2. Methodenentwickung und Ubertragungder Herstellungvon CCMsbei Verwendungvon
hydrophobenKatalysatormaterialien

5.2.1.Einfluss der Tintenformulierungauf die Praparation von Katalysatorschichten mit
modifizierten Katalysatoren

Im Rahmen dieser Arbeitwird der Einfluss von drei ILs auf den Spriihprozess und die resultierende
Leistung der MEASs in der PEMFC untersuchtDa nach dem SCILEKonzept immobilisierte IL sich auch
in der Katalysatortinte wieder 16sen kann, wurde zunachst der Einfluss der direkten Zugabe von IL
Zu einer Katalysatortinte mit modifiziertem Katalysator untersucht. Es wurde visuell untersucht wie
sich die Stabilitat der Standardtinte bei Zugabe von 1 Tropfen IL verhalt. Abbildung 52 zeigt einen

Ausschnitt der dokumentierten Serie der bisher verwendeten Standardtinte bei Zugabe von 1 Tropfen

IL-[BMIM][ BETI] (BB), es zeigt ein sofortiges absetzen der Tinte auf.

Abbildung52: Fotodokumentation der Standardtinte mit-Hugabg(1 TropfenlL-[BMIM][BETI] (BB))

Mit Hilfe einer Variation der Losungsmittel in Kombination mit lonischer Flussigkeit wird die
Tintenzusammensetzung soweit optimiert, dass eine Il-Zugabe unter stabilen Voraussetzungen

mdglich ist. Abbildung 53 a zeigt ein Screening des Tintenrezepts mit funf verschiedenen

Losungsmitteln, die von null bis ca. 7 Stunden die Stabilitat der Tinte anzeigen.
a) b)
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Abbildung 53: Fotodokumentation a) der Ldsungsmittelvariation nilt--Zugabe [BMIM][BETI] (BBp) Stabilitatstest der
Tintenzusammensetzung mitAugabgBMIM][BETI] (BB)nd [BMIM][NTF2] (BNyon 20Gew:% fiir Methanol und Ethanol.
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