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I. Aufgabenstellung, Voraussetzung, Planung und Ablauf des
Vorhabens, Zusammenarbeit mit anderen Stellen






I.1. Aufgabenstellung des Projekts

Ein ausgereiftes Wassermanagement ist bei Niedertemperatur-PEM-Brennstoffzellen
(PEM-BZ) eine wesentliche Voraussetzung sowohl fur die Entwicklung robuster und
aulR3entauglicher Systeme als auch fir deren erfolgreiche Markteinfihrung in
verschiedenen Anwendungsgebieten. Aufgrund der komplexen und stark
gekoppelten Wechselwirkung des Wassers mit den in der BZ stattfindenden
physikalischen und elektrochemischen Prozessen innerhalb der unterschiedlichen
Schichten sowie an deren Grenzflachen ist der Gesamteinfluss des Wassers
experimentell nur schwer zugéanglich.

Die Notwendigkeit einer hohen lonomerfeuchte fir eine gute Protonenleitfahigkeit,
Katalysatoranbindung und Gasdichtheit auf der einen Seite und das Zusetzen der
porésen Schichten (genannt Flutung) und des Gaskanals bei unzureichendem
Wasseraustrag auf der anderen Seite, lasst dem Brennstoffzellensystem in der
Anwendung nur ein enges Betriebsfenster, um im optimalen Leistungspunkt
betrieben zu werden. Dieses Betriebsfenster kann sich aufgrund dynamischer
Lastwechsel oder Anderungen der Umgebungsbedingungen zeitlich andern, was die
Systemauslegung und —regelung zusatzlich erschwert. Um die Systemkosten
maoglichst niedrig zu halten, bzw. um idealerweise auf aktive parasitare Komponenten
wie Pumpen, Ventilatoren oder Gasbefeuchter zu verzichten, ist das Wissen uber
den Einfluss von Wasser und dessen Transport auf der Mikroskala notwendig.
Hierdurch kénnen die Materialeigenschaften, -struktur und -geometrie sowie eine
gegenseitige Abstimmung der Komponenten verbessert werden.

Das Ziel dieses Verbundprojekts war es, fachliche Kompetenzen im Sinne von
einzigartigen Charakterisierungstechniken und mathematischem Modellierungs-
Know-How verschiedener Institutionen zum Thema Wassermanagement zu bindeln,
um wiederum spezifische Fragen hinsichtlich der Anforderungen an BZ-
Komponenten zu beantworten und daraus folgernd neuartige BZ-Komponenten
auszulegen bzw. technologische Vorschlage in Bezug auf Materialmodifikationen
geben zu kbénnen. Mit dem erworbenen Wissen kénnen (bzw. wurden) Eigenschaften
wie Leistungsdichte, Betriebsstabilitat und Betriebssicherheit des
Brennstoffzellensystems erhoht und Alterungsprozessen vorgebeugt werden.

Die wissenschaftlichen und technischen Arbeitsziele des Vorhabens dienten in erster
Linie einem besseren Verstandnis des Wasser-Zweiphasentransports in der
Brennstoffzelle und daraus gewinnend einer Verbesserung bestimmter
Werkstoffe/Materialen. Das Vorhaben umfasste drei Arbeitspakete, gemal3 den drei
Grenzflachen die in einer PEM-BZ von Bedeutung sind:

e Arbeitspaket 1: Strdmungskanal, Gasdiffusionsschicht und dessen Interface
Ziel dieses Arbeitspakets war es, ein besseres Verstandnis des Abtransports von
flissigem Wasser im Kanal und aus der Gasdiffusionsschicht (GDL) zu gewinnen,
um daraus Aussagen bzgl. einer optimierten Kanalstruktur,
Kanaloberflacheneigenschaften und GDL-Struktur treffen zu kénnen.

e Arbeitspaket 2: Gasdiffusionsschicht, mikroporése Schicht und dessen
Interface

Auf experimenteller als auch theoretischer Seite sollte der Einfluss der

mikropordsen Schicht (MPL) bzw. der Interface-Bedingungen charakterisiert

werden. Die Entwicklung mathematischer Methoden fir die Mikroporensimulation

im Knudsen-Regime (Skala der Elektrode/MPL) sollte weiter vorangetrieben

werden, um durch Simulationsrechnungen wichtige Aussagen uber die




sattigungsabhangige Permeabilitét, effektive Diffusivitat und Kapillardruck-
Séattigungsbeziehung in der MPL/CL geben zu kénnen.

e Arbeitspaket 3: Katalysatorschicht, Membran und dessen Interface

Der Zweiphasentransport in der Katalysatorschicht sollte in diesem Arbeitspaket
numerisch untersucht werden. Dazu bedurfte es einer exakten 3D-
Rekonstruierung dieser Schicht, was bei einer notwendigen Auflésung von unter
100nm nur mit Hilfe von ausgewahlten Methoden wie FIB-SEM machbar war.

Konkret arbeitete das Fraunhofer ISE an Teilaspekten in Arbeitspaket 1 (1.3
Ortsaufgeloste Impedanzmessung & 1.6 Kontaktwinkelmessung) und Arbeitspaket 2
(2.3 In-situ Charakterisierung MPL).

[.2.  Voraussetzung

In der Abteilung Energietechnik (ENT) konnte zur Bearbeitung des Arbeitspakets 1.3
auf eine neu installierte Mehrkanalimpedanzanlage zurtickgeriffen werden, welche zu
Beginn des Projekts gerade in der Aufbauphase war. Zur Entwicklung von
segmentierten Testzellen wurde im Vorfeld viel Know-How aufgebaut. Allerdings
stand zu Beginn des Projekts nur eine segmentierte Testzelle zur Vermessung von
HT-PEM-Brennstoffzellen zur Verfligung, so dass eine neue segmentierte
Niedertemperatur- Testzelle entwickelt werden musste. Fur die Untersuchungen der
Benetzungseigenschaften von GDL-Fasern auf der Mikroskala stand der Gruppe ein
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) zur Verfiigung. Die
notwendigen Umbauarbeiten zur Visualisierung des Wassertransports durch die GDL
wurden im Rahmen des Projekts getatigt. Das im Rahmen von PEM-Design
(Forderkennzeichen 03SF0310) entwickelte Kathodenmodell konnte als Basis
genutzt und entsprechend den Fragestellungen bzgl. der MPL erweitert werden.

[.3.  Planung und Ablauf des Vorhabens

Zu Beginn des Projekts wurden im Konsortium die zu verwendenden
Brennstoffzellenkomponenten definiert, welche von allen Partnern experimentell bzw.
simulativ zu analysieren sind. Die Rahmenbedingungen bei dieser Auswahl waren
die freie Zugangigkeit der kommerziellen Materialien, die industrielle Relevanz, aber
auch die Freigabe der Komponentenhersteller zur Vertffentlichung der Ergebnisse.

Das Fraunhofer ISE verstandigte sich mit der Gruppe von Prof. Mérida (University of
British Columbia, UBC) bezuglich einer gemeinsamen Plattform fur die segmentierte
Brennstoffzelle zur ortsaufgeldsten Charakterisierung.

Fur das Arbeitspaket 1.3 Ortsaufgeléste Impedanzmessung wurden daraufhin zwei
segmentierte Testzellen (Parallel- und Serpentinen-Gasverteilerstruktur) konstruiert
und gefertigt. Die Zellgrof3e richtete sich dabei nach der Verpressungseinheit der
UBC. Mit Hilfe dieser Zellen wurden BZ-Komponenten hinsichtlich des
Wassermanagements charakterisiert. Es wurden unterschiedliche
Betriebsbedingungen, Einstromkonfigurationen, Materialstrukturierungen und die
daraus resultierenden Inhomogenitaten in Stromproduktion, Feuchteverteilung,
Leitfahigkeiten analysiert.

Fur das Arbeitspaket 1.6 Kontaktwinkel musste das ESEM modifiziert werden, so
dass in die Vakuumkammer Schlauche eingebracht werden konnten, um die



Dynamik des Wasserdurchbruchs durch die GDL untersuchen zu kénnen. Zusatzlich
wurde eine spezielle Testzelle mit geringer Bauhdhe entwickelt und gefertigt, welche
unter dem Elektronenstrahl zur Visualisierung der Wasserdynamik betrieben werden
konnte. Mittels des ESEM wurden die Benetzungseigenschaften der GDLs auf der
Porenskala analysiert. Zuséatzlich wurden veranderte Benetzungseigenschaften durch
die Laserperforation festgestellt.

Fur das Arbeitspaket 2.3 In-situ Charakterisierung MPL wurden
Charakterisierungsmessungen in der segmentierten Zelle aber auch in
Zusammenarbeit mit dem ZSW mittels der Synchrotron-Radiographie an einer
Einzelzelle durchgefuhrt. Um ein besseres Verstandnis der komplexen Vorgange
bzgl. der Wasserflisse in der Zelle zu erlangen und Messergebnisse interpretieren
zu konnen, wurden begleitend Modellierungsarbeiten durchgefuhrt. So wurde ein
bestehendes Kathodenmodell auf ein Zellmodell mit MPL-Struktur zur
Impedanzmodellierung erweitert und ein neuartiges Perkolationsmodell basierend
auf der GDL-Faserstruktur entwickelt.

Jedes Arbeitspaket wurde mit mindestens einer Veroffentlichung abgeschlossen.

I.4. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Vorhabens

[.4.1. Arbeitspaket 1.3 Ortsaufgeléste Impedanzmessung

Das Fraunhofer ISE beschéftigt sich schon seit mehr als 10 Jahren mit der
ortsaufgelosten Charakterisierung von PEM-BZ. Pionierarbeit wurde hierbei von
Hakenjos et al. geleistet [1], welche mit Hilfe eines selbstgebauten Mehrkanal-
Potentiostaten in Kombination mit 16 Frequenzganganalysatoren erste
Impedanzspektren an segmentierten BZ aufgenommen hatten. Mittels einer
selbstentwickelten segmentierten Testzelle, kombiniert mit einer transparenten
Endplatte, konnten erstmals unterschiedliche Messmethoden (Stromverteilung,
Impedanz, Temperatur und Wasserakkumulation im Kanal) zur ortsaufgeltsten
Analyse des Wasserhaushalts herangezogen werden [2]. Die Standzeiten des
selbstgebauten Teststands aufgrund unvorhersehbarer Defekte waren jedoch zu
hoch, so dass die Gruppe sich entschied, ein robusteres System neu aufzubauen.

Die Charakterisierung von BZ mittels der elektrochemischen Impedanzspektroskopie
(EIS) an Einzelzellen (speziell Uber Referenzelektroden [3]) und Stacks [4, 5], sowie
der Modellierung von EIS [6] ist ein zentraler Forschungsschwerpunkt der Abteilung.

1.4.2. Arbeitspaket 1.6 Kontaktwinkel

Kontaktwinkelmessungen mittels der Sessile-Drop-Technik wurden in unsere Gruppe
schon zur Analyse der GDL-Degradation (Auswaschung von Teflon) herangezogen
[7]. Diese Technik erlaubt allerdings nur eine qualitative Aussage Uber den
Hydrophobierungsunterschied gleichartiger Materialien. Da der zu messende
Kontaktwinkel stark von der Oberflachenstruktur (Rauhigkeit) und nicht nur von der
Benetzbarkeit abhangt, ist ein Vergleich unterschiedlicher Materialien mit dieser
Technik nicht sinnvoll. Nach der Anschaffung eines ESEM konnten wir erstmals die
Benetzbarkeit der GDL-Fasern auf der Mikroskala untersuchen [8], welche
entscheidend fur den Wassertransport in der GDL ist.
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1.4.3. Arbeitspaket 2.3 In-situ Charakterisierung MPL

Zur in-situ-Charakterisierung von Brennstoffzellenkomponenten steht dem
Fraunhofer ISE eine Vielzahl von Teststanden, Testzellen und somit
Charakterisierungsmethoden zur Verfiigung. Die Methoden beinhalten gewdhnliche
Strom-Spannungskennlinienmessungen an Einzelzellen, sowie dynamische bzw.
guasi-dynamische Techniken wie die Strom-Abschaltmessung, die
Chronoamperometrie oder die EIS, aber auch spezialisierte Methoden wie die
ortsaufgeldste Charakterisierung. Das Thema Wassermanagement ist seit Bestehen
der Abteilung Bestandteil unserer Forschungsaktivitaten (siehe beispielsweise die
Arbeiten zur transparenten Zelle [9] oder zur GDL-Laserperforation [10, 11]), so dass
auch schon BZ-Modelle im Vorfeld existierten [12]. Die Untersuchung der MPL war in
unseren Untersuchungen bislang allerdings aul3en vor.

.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projekts wurden halbjahrlich Projekttreffen durchgefuhrt, so dass
offene Fragestellungen im ganzen Konsortium diskutiert werden konnten. Im
Speziellen arbeitete das Fraunhofer ISE eng mit der kanadischen Partneruniversitat
UBC in Vancouver zusammen. Prof. Dr. Walter Mérida (University of British
Columbia UBC) beschaftigt sich mit &hnlichen Fragestellungen bzgl. der
ortsaufgeldsten Charakterisierung wie das ISE. Im Jahr 2010 absolvierte Prof. Mérida
ein 1-jahriges Sabbatical am Fraunhofer ISE und brachte eine seiner segmentierten
Testzellen mit. Somit wurde in Arbeitspakets 1.3 zwar mit der Charakterisierung
dieser 4x4-Zelle begonnen, es wurde aber zeitgleich beschlossen, eine 7x7-
Segmentzelle zu entwickeln, um die Méglichkeiten des Teststands besser
ausschopfen zu konnen. Die Ergebnisse dieser Arbeit mindete in einer
gemeinsamen Veroffentlichung [13].

Im darauffolgenden Jahr (1.05. bis 31.10.2011) hatte Herr Robert Alink (ISE) einen
halbjahrigen Forschungsaufenthalt an der UBC. Ziel dieses Aufenthalts war die
Vertiefung der wissenschaftlichen Zusammenarbeit der beiden Forschungs-
einrichtungen und die Kombinierung von komplementaren Messmethoden am ISE
und an der UBC.

Eine einzigartige an der UBC vorhandene ,4-Chamber-Cell“ konnte wahrend des
Aufenthaltes zur Analyse der Rolle der MPL bzgl. des Wassermanagements und zur
Charakterisierung des Sorptionsverhaltens von Membranen und Membran-
Elektroden-Einheiten verwendet werden.

Die ,4-Chamber-Cell* ermdglicht im Besonderen die Untersuchung transienter
Vorgange wie die Flissigwassergenerierung oder das Sorptionsverhalten von
Membran-Elektroden-Einheiten. Durch die Moéglichkeit, die Gaseigenschaften und
Zusammensetzungen auf der Wasserstoff- und Sauerstoffseite sehr genau
einzustellen und schnell zu verandern, konnten transiente Eigenschaften der
Materialien untersucht werden. Die transienten Daten wurden dann mit am ISE
gewonnenen Steady-State Daten kombiniert, um Kenngrof3en (Adsorption-
/Desorptionskontanten) zu generieren, welche insbesondere fiir die Modellierung des
Wasserhaushaltes von grof3er Bedeutung sind. Die Messung der Steady-State
Messdaten wurde am ISE durchgeflhrt. Zur Unterstiitzung bei der dazu notwendigen
Laborarbeit wurde ein Aufenthalt eines weiteren ISE Mitarbeiters (Herr Maximilian
Schwager) fur den Zeitraum vom 17. Juli bis 31. September an der UBC vereinbart.
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Herrn Schwager wurde wéahrend seines Aufenthaltes die Durchfihrung einer
Doktorarbeit, beginnend Anfang 2012, angeboten und er ist nun Doktorand in der
Gruppe von Prof. Mérida. Die Verdffentlichung der Messdaten steht derzeit noch aus
und wird von Herrn Schwager, jetzt als Mitarbeiter der UBC in Vancouver,
federfihrend bearbeitet.

Im Arbeitspaket 2.3 (In-situ Charakterisierung MPL) gab es mit dem ZSW grol3e
Schnittstellen bezuglich der Charakterisierung der GDL-Perforierung. Das Fraunhofer
ISE bewarb sich fur zwei Strahlzeiten am BESSY in Berlin, um die Wasserverteilung
in modifizierten GDLs im Brennstoffzellenbetrieb zu visualisieren. Somit konnten wir
unsere Materialien in der Testzelle des ZSW durch eine gemeinsame Synchrotron-
Messkampagne charakterisieren. Aus diesen Arbeiten werden drei
Veroffentlichungen ausgekoppelt [14-16].

Uber den Kontakt mit dem Fraunhofer ITWM konnten wir Frau Dr. Nada Zamel (U
Waterloo, Kanada) fur unsere Abteilung am Fraunhofer ISE gewinnen. Fr. Zamel
absolvierte in der PEM-Ca-D-Projektzeit einen 4-monatigen Forschungsaufenthalt
am ITWM. Nach der dort absolvierten theoretischen Arbeit kam Fr. Zamel ans
Fraunhofer ISE, um sich der experimentellen Charakterisierung von Brennstoffzellen
zu widmen. Fr. Zamel wird auch tber das Projekt hinaus bei uns in der
Brennstoffzellenforschung tatig bleiben.

10
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Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte anderer,
Veroffentlichung

13

12



14

13



15

[I.1. Erzielte Ergebnisse

[1.1.1. Arbeitspaket: 1.3 Ortsaufgeldste Impedanzmessung

Charakterisierung segmentierter Testzelle

Das Fraunhofer ISE hat sich zu Beginn des Projekts aus Eigenmitteln einen
Teststand (MCCS — Multi-Channel-Characterization-System) bestehend aus 50
Potentiostaten und 50 integrierten Frequenzganganalysatoren zur lokal aufgeldsten
Impedanzspektroskopie finanziert. Dabei handelt es sich um eine Einzelanfertigung,
welche weltweit einzigartig ist. Die Anlage wurde von der Firma MMates aus ltalien
Mitte Dezember 2009 geliefert. Da eine Anlage in dieser Gro3e noch nie zuvor
aufgebaut wurde, nahm die Inbetriebnahme mehrere Monate in Anspruch.

Um eine gemeinsame Zellplattform mit dem Projektpartner UBC in
Vancouver/Kanada zu etablieren, begannen wir unsere Arbeiten zunachst mit einer
4x4-segmentierten Testzelle aus der Gruppe von Prof. Merida (UBC). Nach den
ersten erfolgreichen Charakterisierungsmessungen auf dieser Plattform
(segmentierte Flussfeldplatte und Leiterplatten als Stromabnehmer) wurde eine neue
7x7-segmentierte Testzelle konstruiert und gefertigt, um das Potential der MCCS
optimal auszuschopfen. Dabei flossen Verbesserungsansatze (Doppelsegmentierung
der Kuhlplatte zur Minimierung der Messfehler durch Kontaktwiderstande und
mehrpolige Steckverbinder zum schnelleren Auf-/Abbau der Zelle) in die Konstruktion
mit ein.

Abbildung 1 zeigt die Verpressungseinheit (a) und die segmentierte 4x4 Zelle (b),
welche wir von der UBC erhalten haben. Die Zelle hat ein einfach-Serpentinen
Flowfield auf der Kathode und Anode und wurde in Cross-Flow-Anordnung aufgebaut
(Abbildung 1c). Das Flowfield-Design zeigte sich fur Wassermanagement-
Untersuchungen als ungeeignet, da ein Segment tber die Serpentinenstruktur
dreimal durchstréomt wird und sich der Feuchtegradient im Kanal somit kaum noch
ortsaufgelOst detektieren lasst.

Die Zelle wurde zur Charakterisierung von elektrischen Querstrémen zwischen
benachbarten Segmenten Uber die nicht segmentierten Gasdiffusionsschichten und
Elektroden eingesetzt. Zudem konnte der through-plane und in-plane
Wassertransport durch die lonomermembran in einer laufenden Zelle qualitativ
untersucht werden. Hierzu wurde ein Konzept zur Vollsegmentierung der Zelle
entwickelt und eine entsprechende Zelle aufgebaut. Hierbei wird die Segmentierung
der Elektroden uber ein Laser-Ablationsverfahren realisiert und GDL-Stlicke in der
GroRRe der Segmente mit Hilfe einer Maske Uber der Elektrode positioniert, um somit
vollstandig elektrisch voneinander isolierte BZ-Segmente zu erhalten. Mit diesem
Aufbau sind die einzelnen Segmente nunmehr lediglich Gber die Polymer-Membran
miteinander verbunden, koppeln also nur tber das Protonenpotential, und sind
deshalb Uber den Mehrkanalpotentiostaten vollstandig unabhangig voneinander
ansprechbar.

In der nun vorgestellten Versuchsreihe wurde mit diesem Aufbau ein einzelnes
Segment (Segm #13 in Abbildung 1) starker belastet als die restlichen 15 Segmente,
um an dieser Stelle die Wassergenerierung zu erhéhen und die zeitliche Verteilung
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des Produktwassers zu untersuchen (siehe Abbildung 2). Im zeitlichen Verlauf der
ortsaufgelosten Hochfrequenzimpedanz (HFR, Mal} fir die Membranhydrierung)
konnte nun die Ausbreitung des Wassers durch Konvektion im Gaskanal sowie durch
Diffusion in der Membran beobachtet und die Transportmechanismen voneinander
separiert werden. Nahezu zeitgleich mit der Anderung der Belastung fallt der HFR
von Seg #13 stark ab. Kurz nach der Anderung erhéht sich der HFR der
benachbarten Segmente aufgrund des elektroosmotischen Zugs, fallt dann aber
zeitlich verzogert ebenfalls ab. Nach Entlastung erreichen die benachbarten
Segmente wieder die Hydrierung wie vor dem Potentialsprung, wohingegen der Wert
von Seg #13 fur sehr lange Zeit einen verringerten HFR aufweist. Es konnte somit
eine nicht-reversible Befeuchtung der Membran (oder Wasserspeicherung in den
porosen Medien) festgestellt werden, was Ausgangspunkt fur néhere
Untersuchungen im Zusammenhang mit Membran-Degradation oder
Gedéachtnismechanismen des Membranmaterials sein soll. Diese Messungen zeigen
das Potential des entwickelten Messaufbaus zur Bestimmung von
Wassertransportprozessen innerhalb der unterschiedlichen Lagen der
Brennstoffzelle.
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Abbildung 1: (a) Segmentierte Testzelle der UBC mit Leiterplattenkonzept zur Stromabnahme,
(b) Gasverteilerstrukturplatte mit einfach-Serpentinen Flowfield, (¢c) Schemata der
Segmentindizierung.
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Abbildung 2: (links) Potentialverteilung in der vollsegmentierten Zelle. (rechts) Zeitlicher
Verlauf des Hochfrequenzwiderstands des belasteten Segments #13 und die fluidisch
(Wasserstoff) in Reihe liegenden Segmente #5,9,13.

Das Design der 7x7-Zelle erfolgte in engem Kontakt mit der Gruppe von Walter
Mérida, um eine zuklnftige Vergleichbarkeit der Messdaten an der UBC und am ISE
zu gewabhrleisten. Das Design der 7x7-Zelle muss weiterhin in eine 4x4-Zelle ohne
Einschrankungen in der Vergleichbarkeit der Messergebnisse umsetzbar bleiben, da
diese Segmentanordnung aufgrund der Teststandsumgebung eine
Rahmenbedingung fir die Vermessung an der UBC darstellt.

T

Abbildung 3: (a) Neue 7x7 Leiterplatte zur Stromabnahme, (b) Gasverteilerstrukturplatte mit
Dreifach-Serpentinen Flowfield.
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Mittels der 7x7-segmentierten BZ mit Parallel-Flowfield wurde der Einfluss der
Stromungsrichtung, der Gasfeuchte und Stéchiometrie auf die Zellperformance
untersucht. Fur das im Folgenden diskutierte Beispiel wurde die BZ in Cross-Flow
aufgebaut und bei einer Stochiometrie@20A von A =3, A42=1.5 betrieben.
Abbildung 4 zeigt gemessene Impedanzspektren in der Nyquist-Darstellung fir drei
unterschiedliche Stromdichten von zwei Segmentreihen. Offensichtlich zeigen die
Spektren lokal unterschiedliche Charakteristika. Die Spektren zeigen eine
Abhangigkeit der Charakteristik sowohl von der Position relativ zur Luft- als auch zur
Wasserstoffstromungsrichtung, insbesondere bei kleinen Frequenzen. Generell zeigt
dieses Ergebnis die Notwendigkeit der ortsaufgeldsten Charakterisierung, da eine
Einkanalmessung diese lokalen Unterschiede nicht aufdecken konnte. Das
Erscheinen eines Niederfrequenzbogens bei kleinen Stromdichten (hier 25 mAcm™)
wurde in der Literatur bislang nicht diskutiert und kann nicht durch
Massentransportverluste im klassischen Sinne erklart werden. Da die Reaktionsgase
nur gering befeuchtet und bei geringer Stromdichte kaum Wasser produziert wurde,
scheint der lonomeranteil in der Elektrode (nicht aber in der Membran) zum Auslass
hin auszutrocknen, was zu einer Verringerung der aktiven Elektrodenflache fuhrt. Bei
niederfrequenter Anregung kann die induzierte De-/Hydrierung der Anode dem
Sinusstrom folgen, was zu einem Niederfrequenzbogen fuhrt. Dieser Bogen
verschwindet bei héherer Stromdichte (100 mAcm™) bzw. bildet sich
klassischerweise bei hohen Stromdichten (400mAcm™) aufgrund von
Massentransportproblemen wieder aus. Eine detaillierte Diskussion zu diesen
Ergebnissen wurde veréffentlicht und kann in [13] gefunden werden.

17



19

- row
"_’: b 1 2 3 4 5 6 7
] e -

_— o~

—> ™

d B B E K

> w

—p ©

g ~

>

TITIITILY,
inlet H2

Abbildung 4: Elektrochemische Impedanzspektren bei unterschiedlichen Stromdichten.
Betriebsbedingungen waren: Parallel-Flowfield (cross flow), konstante Stdchiometrie @20A
ALui=3, Ap=1.5.

Des Weiteren wurden ortsaufgeléste Stromdichte- und Hochfrequenz-
widerstandsmessungen mittels einer segmentierten Testzelle mit Serpentinen-
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Gasverteilerstruktur durchgeftihrt, um ebenfalls den Einfluss der
Betriebsbedingungen wie Stbchiometrie, Gasbefeuchtung und Anstrémkonfiguration
zu untersuchen.

Dazu wurden folgende Konfigurationen analysiert:

Betriebsbedingung Bezeichnung Wert
Anstromkonfiguration co- / counter flow siehe Fehler! Verweisquelle
konnte nicht gefunden werden.
Variation der high / low cathode: (3240/1620) ml/min
Einlassvolumenstrome anode: (1160 /580) ml/min
Gaseinlassfeuchten dry / wet RH. / RH,
80% / 80%
00% / 80%
80% / 00%
Zellspannung U 0.8/0.7/05/0.2V
Zelltemperatur T 60+ 3°C
Druck P Zellauslass auf Umgebungsdruck

Die Messungen zeigen, dass nahezu unabhangig von den Betriebsbedingungen die
Ecksegmente Probleme mit dem Wassermanagement haben. Alle Ecksegmente
zeigen eine verringerte Stromdichte. Die zeitliche Ausbildung dieser Stromeinbrtiche,
deren Abhéangigkeit von der Anstromkonfiguration sowie deren Verhalten bei
kurzzeitiger Erh6hung der Gasflussrate zeigen, dass ein Teil der Ecksegmente
austrocknet (nahe Lufteinlass) und andere Ecksegmente unter Kanalflutung leiden
(nahe Luftauslass). Der Hochfrequenzwiderstand ist in der Regel jedoch unbetroffen
und lasst darauf schlie3en, dass die Austrocknung/Flutung in der Katalysatorschicht
stattfindet und somit nicht durch den HFR detektiert werden kann.

Diese Ergebnisse wurden in International Journal of Hydrogen Energy unter dem
Titel “Effect of operating conditions on current density distribution and high frequency
resistance in a segmented PEM fuel cell” [17] veroffentlicht.
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Abbildung 5: Vergleich der Stromdichte- (unten) und HFR- (oben) sowie Verteilung entlang des
Maanders in Counter-Flow- Konfiguration bei unterschiedlichen Einlassgasfeuchten. Die
Zellspannung betragt 0.2V.

Zur Bestétigung der Ergebnisse wurde die Kanaltiefe von 0.8 auf 0.6mm reduziert
(Abbildung 6), so dass die Zelle bei gleichen Gasdurchflissen einen héheren
Druckabfall erfahrt und somit das flissige Wasser besser austragt. Die Ecksegmente
zeigen eine deutliche Verbesserung.

Somit konnten mit Hilfe der ortsaufgeldsten Charakterisierung problematische
Bereiche in der Zelle detektiert werden und durch ein Re-Design die
Gasverteilerstruktur verbessert werden.
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Abbildung 6: Vergleich der Stromdichteverteilung zwischen einem 3-fach Serpentinen-
Flowfield mit unterschiedlichen Kanaltiefen: design (1) - 0.6mm, design (2) - 0.8mm .
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Charakterisierung eines FCgen-1020ACS von Ballard Power Systems

Fur den optimalen Betrieb von BZ sind starke Inhomogenitaten der
Reaktandenkonzentrationen, Temperatur und Feuchte zu vermeiden. Gradienten
dieser genannten Gréf3en kdnnen sich nicht nur innerhalb der Zellflache (x-y-
Richtung) einstellen (siehe vorheriger Paragraph), sondern auch Uber die
Einzelzellen eines BZ-Stacks hinweg (z-Richtung). Somit ist das
Wassermanagement eines kompletten BZ-Stacks um eine zusétzliche
Raumrichtung erschwert. Neben dem Ubertrag von der Mikroskala
(Wassertransportprozesse in den porésen Medien) auf die Makroskala (In-plane
Inhomogenitét in der Einzelzelle aufgrund Wasseransammlungen bzw.
Membrandehydrierung) sollte der Transfer von der Einzelzelle im LabormalR3stab
auf kommerzielle BZ-Stacks geleistet werden.

Zur Messung der Einzelzellspannung und der —impedanz stand dem Fraunhofer
ISE ein Charakterisierungssystem zur Verfigung. Um BZ-Stacks unter
klimatischen Extrembedingungen, welche von der Automobilindustrie von starkem
Interesse sind, charakterisieren zu kdnnen wurde eine begehbare Klimmakammer
(KK) in Zusammenarbeit mit dem Klimakammerhersteller speziell fiir den
Brennstoffzellenbetrieb spezifiziert, gekauft und in Betrieb genommen. Die
Klimakammer hat einen Arbeitsbereich von -50°C bis +80°C, bei einer Feuchte
von 5-95%. Eine Besonderheit dieser Kammer ist der hohe Durchsatz von
vorkonditionierter Luft mit einem Maximalwert von 2000m®h. Diese Spezifikation
war eine der gré3ten Herausforderungen fur den Anlagenbauer, aber fur die
Charakterisierung von Stacks mit offener Kathode (wie der in diesem Abschnitt
vorgestellte FCgen-1020ACS) absolut notwendig, da diese mit hohen
Stochiometrien von 10-100 betrieben werden und die Abluft (und somit auch die
Feuchte) in die Kammer geblasen wird. Um somit das Klima in der Kammer
aufrecht erhalten zu konnen, bedarf es diesen hohen Durchsatz von
vorkonditionierten Gasen.

Fur die Charakterisierungsmessungen wurde einer der meistverkauften BZ-
Stacks, namlich der FCgen-1020ACS von dem international fihrenden
Stackhersteller Ballard Power Systems verwendet.

Der Stack wurde unter unterschiedlichsten klimatischen Bedingungen im Hinblick
auf auftretende Inhomogenitaten (speziell aufgrund der Wasserproblematik)
analysiert.
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Abbildung 7: (links) Messaufbau zur Charakterisierung des FCgen-1020ACS in der
Klimakammer. Um die Einflusse der starken Luft-Verwirbelungen in der Klimakammer
aufgrund des hohen Luftdurchsatzes zu unterbinden, wurde der Stack in eine Schutzbox
eingehaust. (rechts) Der Stack konnte bis zu einer Temperatur von -40°C betrieben werden,
wobei sich das Produktwasser in Form von Eis an dem Gehause und Kabeln kristallisierte.

Abbildung 7 zeigt den Messaufbau zur Charakterisierung des Stacks in der
Klimakammer (links) und ein Foto des Stacks wahrend des Betriebs bei -40°C.

Die Messungen zeigten, dass der FCgen-1020ACS eine sehr hohe
Entwicklungsreife erreicht hat. Im Normalbereich ist der Stackbetrieb absolut
stabil und tUber die Zellen hinweg homogen. Die Leistungsangaben im
Gerathandbuch des FCgen-1020ACS konnten alle bestétigt werden.

Ersthafte Schwierigkeiten konnten erst bei extremen Bedingungen wie
beispielsweise bei sehr hohen Umgebungstemperaturen von tber 50°C
festgestellt werden (Abbildung 8).

80 () -5.0
0.70+ g 2O 88% [45
47.5°C g __50 =
0.65 1 45°C - 3 40
- M5 £
40°C L = |35 C
2 0.60 R L0
< M |35 g' 3.0 £
! I A
Q@ 0.55- = : -30 % 2
()] 25 [0 =
2 0.50 - 20 E L ®
N W - -1.5 ¢
' 15
D 0,45 v it s SEcaeyy
Zellnummer F10 g |
—1—12—27 5 £ [05
0.404 21328 B
T LT, P S PR g A S B S | 0 X Lo.0o

" )
0 15 30 45 60 75 90 105

Zeit / min

Abbildung 8: Einzelzellspannungen von ausgewdhlten Zellen (Randzellen, Zellen in der
Stackmitte) und die gemessene Stackimpedanz wahrend einer stufenweise Erhéhung der
Klimakammertemperatur von 40°C auf 52°C.
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Es zeigt sich, dass der Stack bei KK-Temperaturen tber 45°C und einer Luftfeuchte
von 50% (trockener Wasserstoff) beginnt unter Membranaustrocknung zu leiden. Der
Hochfrequenzwiderstand des Stacks zeigt an, gleichzeitig beginnen die
Einzelzellspannungen auseinander zu laufen. Von der Austrocknung sind die Zellen
in der Mitte des Stack am starksten betroffen. Dieses Verhalten wird durch eine
iInhomgene Temperaturverteilung, mit der hochsten Temperatur in der Mitte,

verursacht.
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Abbildung 9: Zeitlicher Verlauf ausgewahlter Einzelzellspannungen bei drei
Klimakammertemperaturen: -10°C, -20°C, -30°C.

Das Leistungsverhalten des Stacks unter extrem kalten Bedingungen (-10°C, -20°C,
-30°C) ist in Abbildung 9 dargestellt. Die Randzelle 1 zeigt bei einer
Klimakammertemperatur von -10°C bereits einen kontinuierlichen Abfall der
Spannung, welche der mit Hilfe eines Purge-Prozesses wieder angehoben werden
konnte (daraus resultiert das Sagezahnprofil).Die in der Grafik angegebene
Stacktemperatur wurde an Zelle 14 zentral in der Mitte des Kathoden-Flowfields
gemessen und ist somit nicht reprasentativ fir die Temperaturen der Randzellen. Alle
anderen Zellen bleiben bei dieser Temperatur robust. Der hohe Einfluss des Purge-
Prozesses zeigt, dass Wasserakkumulation in der Anode fur den Abfall der Zellen
verantwortlich ist. Bei einer KK-Temperatur von -20°C leidet zusatzlich Zelle 2 an
uberschissigem Wasser in der Zelle. Zelle 1 erreichte dabei kritische Zellspannung,
welche durch den Purge-Prozess nicht mehr in das gewtlinschte Betriebsfenster
zurtickgebracht werden konnte. Um den Versuch nicht abbrechen zu missen, wurde
die Stacktemperatur von 63°C auf 70°C erhoht. Die Zellspannung erhdhte sich
darauf bei jedem Purge-Prozess, so dass das Sagezahnprofil geringer wurde. Bei
einer KK-Temperatur von -30°C und einer Stacktemperatur von 70°C zeigte der
Stack ein ahnliches Verhalten wie bei —Tsack=20°C/Tkk=63°C.
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[1.1.2. Arbeitspaket: 1.6 Kontakwinkelmessung, Wassertransport durch GDL
Visualisierung von flissigem Wasser und dessen Transport durch die GDL

Flissiges Wasser in pordsen Medien steht unter Druck, dem sogenannten
Kapillardruck. Dieser bildet sich aufgrund der Eigenschaft der Benetzbarkeit des
Medium aus und ist eine Funktion des Porenradius(-verteilung) und des
Kontaktwinkels zwischen Wasser und dem Medium. Fur den Abtransport des
Produktwassers von der Katalysatorschicht zum Gaskanal sind die
Benetzungseigenschaften der porésen Medien (MPL und GDL) von entscheidender
Bedeutung. Durch eine PTFE-Beschichtung der GDL-Fasern kann der
Wassertransport gezielt verandert werden. Die Standardmessmethode zur
Charakterisierung des Kontaktwinkels ist die Sessile-Drop-Methode. Dabei wird ein
Wassertropfen auf die Oberflache der GDL getropft und der Kontaktwinkel visuell
bestimmt. Im Falle von porésen unebenen Strukturen, mit Strukturgréf3en vielfach
kleiner als der Wassertropfen, hangt der extrahierte Winkel stark von der
Oberflachenstruktur ab, nicht aber von der Benetzbarkeit der Mikrostruktur selbst.
Somit ist die Sessile-Drop-Technik zur Bestimmung des Kontakwinkels der GDL-
Fasern nicht zielfUhrend. Die Untersuchung der Benetzbarkeit dieser Materialien ist
nicht trivial, da der Kontaktwinkel auf der Mikroskala, sprich in den Poren, relevant ist
und somit schwer zuganglich. Mit Hilfe eines ESEM (Environmental Scanning
Electron Microscope) ist es moglich, unter Wasserdampfatmosphare jegliche Proben
zu untersuchen, ohne diese vorher praparieren zu missen. Durch Variation des
Dampfdrucks und der Probentemperatur ist es moglich Wasser auf den Proben zu
kondensieren und deren Dynamik zu visualisieren.

Im Rahmen dieses Projektes stellten wir uns der Herausforderung, das ESEM auf
eine Weise zu modifizieren, dass der Transport von fliissigem Wasser durch eine
GDL visualisiert werden kann.

Dazu wurden zwei Methoden entwickelt: die externe Druckmethode und die
Kondensationsmethode. Ein Schema beider Methoden ist in Abbildung 10 gezeigt.

external pressure method condensation method
water water .
condensation

o -G 1 ikl inside GDL

Ix10° Pa

Abbildung 10: Schema des Versuchsaufbaus zur Visualisierung von flissigem Wasser in
einem ESEM.

1. Externe Druckmethode: Uber eine Durchfiihrung wird ein externes
Wasserreservoir an die Vakuumkammer des ESEM angeschlossen. Der
aufgrund der Druckunterschiede eintretende Wasserfluss kann tber ein Ventil
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gesteuert werden. Die GDL wird in einem speziellen Probehalter tber eine
pordse Membran mit dem Wasser in Kontakt gebracht. Die Porengrof3e der
Membran ist 0.2um, was zu einer ahnlichen Tropfenformation wie beim
Austritt aus der Katalysatorschicht fuhrt.

2. Kondensationsmethode: Die GDL wird auf einen Kyrostatentisch positioniert,
der auf 1°C geregelt wird. Oberhalb der GDL wird eine gering elektrisch
leitfahige Folie mit einem Sichtfenster fur den Elektronenstrahl angebracht.
Diese Folie wird Uber einen elektrischen Strom, gespeist aus einer Batterie,
erwarmt, so dass sich aufgrund der Warmestrahlung die GDL-Oberflache
erwarmt und sich einen Temperaturgradient in der GDL ausbildet. Indem nun
der Wasserdampfdruck in der Probenkammer erhéht wird, kondensiert
Wasser in der GDL am Interface zum Kyrostatentisch. Eine stetige
Wasserakkumulation auf der GDL-Unterseite verursacht nun einen tber
Kapillardriicke getrieben Transport von Wasser durch die GDL.

Die von der Firma Gore und SGL Group gelieferten Membran-Elektroden-Einheiten
und Gasdiffusionsschichten wurden in einem ESEM auf Struktur- und
Benetzungseigenschaften charakterisiert. Querschnitte und Draufsichten der GDLs
bei unterschiedlichen Anpressdriicken zeigen einen unerwartet hohen Anteil von
Fullmaterial, was zu einer kompakten Struktur (wenig Porenraum) der GDL fuhrt. Die
Grenzschicht zwischen GDL und MPL ist nicht klar definiert.
Benetzungsuntersuchungen im ESEM (siehe Abbildung 11) zeigen aufgrund der
geringen Teflonisierung (5wt%) stellenweise hydrophiles Verhalten der GDL. Das
kondensierte Wasser legt sich bevorzugt zwischen Faserkreuzungen und bildet
teilweise grol3e Filme. Dagegen ist die Oberflache des MPL stark hydrophob und
zeigt Kontaktwinkel >120°. Es wurden zahlreiche Risse in der MPL-Oberflache
gefunden, welche allerdings nicht wie vermutet als Kondensationskeime wirken.

Abbildung 11: Benetzungsverhalten der GDL-Seite (links) und der MPL-Seite (rechts) der im
Projekt verwendeten SGL 35BC GDL.

Mit Hilfe dieser beiden Methoden wurde versucht, den Wassertransport durch
unterschiedliche GDL-Typen zu visualisieren. Dabei stand der Transport von Wasser
durch perforierte GDLs im Fokus.
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Abbildung 12: Visualisierung des Transports von fliissigem Wasser in einer unbehandelten
Toray-GDL mittels der externen Druckmethode.

Abbildung 12 zeigt den Wassertransport durch eine unbehandelten Toray TGP-H-
090 mit Hilfe der externen Druckmethode. Es bildet sich zuerst Wasser auf der
Unterseite der GDL aus, welches sich tber einen Druckgradienten durch das
Fasernetzwerk ,schlangelt®. Abbildung 13 zeigt das gleiche Experiment mit einer
perforierten Toray TGP-H-090. Erstaunlicherweise zeigt sich nicht das erwartete
Verhalten und das Wasser steigt nicht durch die Perforierung empor, sondern lasst
diese offen und benetzt die Fasern um das Loch herum bis schlie3lich auch das Loch
geflutet wird.

t —150 pm——/‘

7D

Abbildung 13: Visualisierung des Transports von flissigem Wasser durch eine perforierte
Toray-GDL mittels der externen Druckmethode.
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Abbildung 14 zeigt den Wassertransport durch eine perforierte SGL 35BC mit der
Kondensationsmethode. Hier konnte eine hdhere ,zeitliche Auflésung” erreicht
werden, da die Wasserakkumulation langsamer von statten geht. In der gezeigten
GDL scheinen die Fasern in der nachsten Umgebung der Perforation
(Wassertransportkanal) hydrophob geblieben zu sein. Es sind wachsende Tropfen an
den Kanalwanden beobachtbar, welche auf einen in-plane Wassertransport hin zum
Loch und damit auf eine Drainagewirkung hinweisen.

LT i I Y

Tropfen aus in-plane
. Wassertransport

Abbildung 14: Visualisierung des Transports von flissigem Wasser durch eine perforierte SGL
35BC mittels der Kondensationsmethode.

Zusammenfassend kénnen folgende Ruckschliisse aus diesen Ergebnissen gezogen
werden:

Die Wechselwirkung und somit die Formation von flissigem Wasser mit dem GDL-
Substrat unterscheidet sich stark zwischen der Makroskala (Kontaktwinkelmessung
auf der GDL-Oberflache) und der Mikroskala (Benetzbarkeit einzelner Fasern). So
zeigen auch teflonisierte GDLs lokal durchaus hydrophile Bereiche, welche
ausschlaggebend fur den Wassertransport sind.

Aufgrund der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zeigt sich, dass sich in den meisten
Fallen immer die gleichen Wasserpfade ausbilden. Das Wasser sucht sich den Pfad
mit dem geringsten Widerstand, also dem geringsten notwendigen Kapillardruck.
Somit kann die Theorie des in der Literatur beschriebenen ,Fingering“-Transports
untermauert werden.

Die Ergebnisse von perforierten GDLs sind in gewissem Mal3e uneinheitlich. Es
scheint, dass der Laserprozess starke Auswirkungen auf das Substrat in
unmittelbarer Nahe der Perforation hat. In Abhangigkeit des GDL-Typs, aber auch
Parametern wie Lochdurchmesser oder Prozessgas (siehe auch Ergebnisse aus AP
2.3), kénnen sich die Benetzungseigenschaften der Fasern von hydrophobem zu
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hydrophilem Verhalten andern. Als Ursache daflir stehen zwei Vermutungen im
Raum: Sauerstoffanreicherung der Faser-Oberflache aufgrund der hohen
Prozesstemperaturen, was zu hydrophilem Verhalten fuhrt [18] oder die Ablagerung
von Kohlenstoffpartikel aus dem Ablationsprozess, welche als Kondensationsnukleus
dienen.

Perkolationsnetzwerkmodell basierend auf Wasserpfade zwischen Faserpaaren

Die in diesem Arbeitspaket vorgestellten ESEM-Untersuchungen zeigen den
sogenannten ,Fingering“-Transportmechanismus von flissigem Wasser durch die
GDL. Es bildet sich keine kontinuierliche Wasserfront, welche sich homogen durch
die Dicke der GDL hindurchschiebt. Vielmehr bilden sich lokal einzelne Pfade aus,
welche nach einem Durchbruch zur GDL-Oberflache fur eine kontinuierliche
Entwasserung der GDL sorgen. Entscheidend fur die Position und Form dieser Pfade
ist der notwendige Kapillardruck, um diesen Pfad auszubilden, welcher wiederum von
der Verteilung der Fasern und der Benetzungseigenschaften abhangt. ESEM-
Aufnahmen zeigen, dass die Benetzungseigenschaften der GDL-Fasern inhomogen
sind. Des Weiteren konnte der Einfluss der GDL-Perforierung visualisiert werden,
welcher bislang nicht Gber existente Modelle abgebildet werden kann.

Motiviert von diesen Ergebnissen wurde ein neuartiges Perkolationsnetzwerkmodell
entwickelt, welches in der Funktionalitat den bekannten Modellen weit vorausgeht.
Fur den Wassertransport in porésen Medien werden meistens
Porennetzwerkmodelle eingesetzt. Diese Modelle erfassen die generellen
Ph&nomene des Wassertransports gut, jedoch basieren sie nicht auf der
physikalischen Struktur der GDL. Das in dem Projekt entwickelte Modell basiert auf
dem neuen Ansatz, die GDL nicht als ein Netzwerk von Poren sondern vielmehr als
ein Netzwerk von Wasserpfaden zu simulieren.

GDL-Struktur und Netzwerk stabiler Wasserpfade

Mit Hilfe eines selbstentwickelten Algorithmus wird eine 2D-Modelldoméne der GDL
erstellt, welche einer reprasentativen Darstellung eines GDL-Querschnitts entspricht
(siehe Abbildung 15).

Abbildung 15: REM-Querschnitt einer Toray TGP-H-090 with 20 wt% PTFE (links) und einer 2D-
Darstellung zur Simulation (rechts).
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Basierend auf dieser Modelldoméane werden nun alle moglichen stabilen
Wasserpfade, welche sich jeweils zwischen Objektpaaren ausbilden kdnnen,
berechnet (Abbildung 16). Ob und wann sich solch ein Wasserpfad ausbildet, h&ngt
von dem Wasserdruck ab, welche zur Aktivierung dieses Pfads notwendig ist und der
Vernetzung mit den anderen Pfaden. Der notwendige Wasserdruck ist eine Funktion
des Abstands und Orientierung der beiden Objektpaare und die Benetzungswinkel
beider Objekte bzgl. des Wassers. Nach einer rechenintensiven vorbereitenden
Simulationsrechnung erhalt man ein Netzwerk, mit den Informationen bei welchem
Wasserdruck welcher Pfad aktiv sein kann und welche benachbarten Pfade aus
einem aktiven Pfad erreicht werden kdnnen. Dieses Netzwerk hat unabhangig von
den Betriebsbedingungen der Brennstoffzelle Gultigkeit und es kann somit bei der
Kopplung mit einem Brennstoffzellen-Kontinuummodell mit geringem
Rechenaufwand darauf zugegriffen werden, was eine immense Zeitersparnis
bedeutet.

Abbildung 16: (links) Fulllevel eines Wasserpfads zwischen zwei Faserpaaren (Objekten) mit
unterschiedlichen Kontaktwinkel bei drei verschiedenen Wasserdriicken pi. (rechts) Ubergang
eines aktivierten Pfads in zwei angrenzende Pfade (UM1, UM2) aufgrund eines Hindernisses
(Objekt).

Validierung

Das Perkolationsmodell wurde mittels ex-situ Analysen der PSI-Gruppe [19] aus der
Literatur validiert. Fltckiger et al. [19] untersuchte den Wassergehalt einer Toray-
TGP-H-090 in Abhangigkeit des Einlass-Wasserdruck mit Hilfe der Synchrotron-
Radiographie.
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Abbildung 17: Simulierter und gemessener Sattigungsverlauf tiber die Dicke einer Toray TGP-
H-090.

Abbildung 17 zeigt den simulierten und gemessenen Sattigungsverlauf Uber die
Dicke einer Toray TGP-H-090 GDL. In beiden Fallen fallt die Sattigung konkav von
der Einlassseite her ab. Der Durchbruchdruck (bendtigter Druck um einen
Wasserpfad durch die GDL auszubilden) liegt in beiden Fallen bei ~4kPa. Das Modell
zeigt eine gute Ubereinstimmung in der Mitte der GDL. An den GDL-Oberflachen
zeigen die Messungen einen starken Anstieg bis auf Sattigungswerte von 1. Diese
fur einen Brennstoffzellenbetrieb unrealistische Sattigung wird von Flickiger et al.
durch eine Zunahme der Porositat (nahezu 1) an der GDL-Oberflache erklart.

Zur Validierung wurden zudem gemessene Kapillardruck-Sattigungsbeziehungen
von Gostick et al. [20] herangezogen. Abbildung 18 zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und den simulierten Kurven.
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Abbildung 18: Simulierte und gemessene Kapillardruck-Sattigungskurve einer Toray TGP-H-
090 mit 0 bzw. 20wt% Teflon.
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Simulationsergebnisse

Mittels des entwickelten Faser-Netzwerkmodells kann nun der ,Fingering®-
Transportmechanismus néher untersucht werden. Dazu kann die Faserstruktur durch
Modellparametervariationen optimiert werden oder auch die
Benetzungseigenschaften variiert werden. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie
eine erzwungene Kondensation im Bereich unter dem Steg die Wasserverteilung in
der GDL beeinflusst.

Dazu wurde ein Kondensationsalgorithmus in das Netzwerkmodell implementiert.

Saturation Saturation

@50 .0.5 | J 150 O.i M@J

2:7.3kPa 2: 3.9 kPa
_land | channel _ channel

ey

3: 7.6 kPa
channel

Abbildung 19: Kapillardruck-Sattungsbeziehung und Wasserverteilung bei unterschiedlichen
Kapillardricken unter der Annahme, dass keine Kondensation stattfindet (links) bzw. dass
Wasser unter dem Steg kondensiert (rechts).

Abbildung 19 zeigt den Vergleich der Kapillardruck-Sattigungsbeziehung zwischen
der Annahme, dass keine Kondensation stattfindet (links) und der Annahme von
Kondensation unter dem Steg (rechts) (Kondensationsprozess findet innerhalb des
markierten Quadrats unter dem Steg statt). Aufgrund der Kondensation erreicht die
GDL eine hohere Sattigung schon bei geringeren Dricken. Dieses Ergebnis ist auf
den ersten Blick nicht verwunderlich, doch zeigt sich, dass das Kondensationsgebiet
beim Erreichen des Wasserdurchbruchs eine insgesamt geringere Wassersattigung
aufweist. Weiterhin wird der Durchbruch bei geringeren Druicken erreicht was
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wiederum zu in einer homogeneren und erhdhten Diffusivitat von Sauerstoff im
Bereich der Grenzschicht zur Elektrode fihrt.
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Abbildung 20: Aus der Diffusivitit der GDL berechnete Grenzstromdichte.

Aquivalent zur GDL-Diffusivitat ist in Abbildung 20 die theoretisch mdgliche
Grenzstromdichte als Funktion der Porositat aufgetragen. Das Modell spiegelt den
Verlauf der allgemein in der Modellierung verwendeten Bruggeman-Korrektur im
Falle einer trockenen GDL wieder. Weiterhin wird bei der Berechnung der
Grenzstromdichte fur eine GDL mit der Sattigung beim Wasserdurchbruch eine
héhere Grenzstromdichte bei Berticksichtigung von Kondensation unter dem Steg
(Abbildung 16) erreicht.

Nach der Ausbildung eines kontinuierlichen Wasserpfads durch die GDL ist fir eine
ausreichende Entwasserung gesorgt. Dieser Wasserpfad kann durch Kondensation
entstehen, aber auch durch kinstlich erzeugte hydrophile Bereiche bzw.
Perforationen.

Eine detaillierte Diskussion dieser Ergebnisse wird in [21] zu lesen sein.

11.1.3. Arbeitspaket: 2.3 In-situ Charakterisierung MPL

In Arbeitspaket 2.3 wurde der Einfluss der MPL im Allgemeinen und im Hinblick auf
Mikrostrukturierung der GDL im Besonderen auf das Wassermanagement der
Brennstoffzelle untersucht. Dazu wurden unterschiedliche
Charakterisierungstechniken und Modellierungsansétze eingesetzt. Da es sich bei
der MPL um eine sehr diinne Schicht von wenigen 10 um Dicke handelt, welche in
der Regel direkt auf die GDL adaptiert ist, kann die MPL aussagekraftig fast nur im
Verbund mit der GDL in-situ charakterisiert werden. Das Fraunhofer ISE verwendet
dazu folgende Techniken:

e Ortsaufgeloste Messungen an einer segmentierten Testzelle, um mittels
Variation der GDL-Materialien, Betriebsbedingungen, Gasverteilergeometrie
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bzw. Durchfluss-Konfiguration indirekt auf den Einfluss der MPL
zurtckzuschliel3en.

e Ex-situ Analyse (ESEM/EDX), um Uber die Hydrophobizitat Aussagen treffen
zu konnen.

e In Zusammenarbeit mit dem ZSW wird der Einfluss der GDL-Perforation
mittels der Synchrotron-Radiographie analysiert.

Untersuchung der Auswirkung von GDL-Perforation auf den Wasserhaushalt

Die inaktiven pordsen Schichten in der Brennstoffzelle, spricht die GDL und die MPL,
haben eine mehrfach besetzte Funktionalitat. Die Hauptaufgabe ist der An- und
Abtransport der Edukte/Produkte. Nebenbei dienen sie der Elektronen- und
Warmeleitung und der mechanischen Stutzung der MEA. Somit bilden diese
Schichten eine Schlisselstelle im Wasser- und Warmemanagement.

Forschungsergebnisse bzgl. des Wassertransports in GDLs zeigen, dass es sinnvoll
sein kann, diese Anforderungen lokal zu trennen und die Funktionen getrennt zu
optimieren (Trennung der Funktion). So lassen sich an ausgewahlten Stellen
Wassertransportpfade integrieren, welche dann zwar nicht mehr fur die Gasdiffusion
zur Verfigung stehen, dafir aber durch einen Drainageeffekt in der Umgebung um
ein Vielfaches verbessert.

Die Laserperforation ist eine attraktive Moglichkeit mit technisch einfacher
Umsetzbarkeit den GDL-MPL-Verbund auf eine optimierte Funktionalitat zu
restrukturieren.

Im Rahmen dieses Arbeitspakets wurde der GDL-MPL-Verbund (Type SGL-25BC)
im Hinblick auf Leistungsverbesserung durch unterschiedliche
Perforierungstechniken untersucht. Als Perforierungsmethoden wurden neben der
Laser-Perforation auch Bohren bzw. Frasen verwendet. Um insbesondere den
Einfluss der MPL auf den Wassertransport zu analysieren, wurde bei der
Strukturierung ein durchgangiger Wassertransportkanal (WTC, water transport
channel) durch beide Schichten (GDL und MPL) und nur durch die MPL realisiert.

Die unterschiedlich strukturierten GDL-MPL-Verbtinde (im folgenden porous
transport layer (PTL) genannt) wurden mittels ortsaufgeloster Charakterisierung an
segmentierten Zellen und in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner ZSW Ulm
mittels der Synchrotron-Radiographie untersucht. Neben den in-situ Experimenten
wurden auch ex-situ Analysen (ESEM/EDX) durchgefihrt.

PTL-Préparation

Die PTLs vom Typ SGL-25BC wurden mit Hilfe eines Nd-YAG-Lasers strukturiert.
Der Durchmesser der kinstlich eingebrachten WTCs war im Bereich von 100pum. Um
durch den Laserprozesses hervorgerufene Veranderungen zu untersuchen, wurden
Perforierungen zum Einen unter Luft- und zum Anderen unter Argon-Atmosphare
realisiert.

Unter Zuhilfenahme einer CNC-Mikro-Frase und speziellen Frasképfen wurde
mechanisch PTL-Material abgetragen. Diese Technik erlaubt es, die
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Bearbeitungstiefe definiert zu wahlen, so dass auch nur die MPL-Schicht lokal
entfernt werden konnte. Zusatzlich kdbnnen ungewollte thermische Nebeneffekte,
verursacht durch den starken Warmeeintrag des Lasers, vermieden werden. Im
Gegensatz zur Laser-Perforation ist eine industrielle Umsetzung dieser Methode
nicht wahrscheinlich, aber fur wissenschaftliche Fragestellungen wohl geeignet.

Abbildung 21: SEM-Querschnitt (links) und Draufsicht (rechts) einer PTL mit lokal abgetragener
MPL. Die GDL-Struktur bleibt bei diesem Strukturierungsprozess mit einer CNC-Mikro-Frase
erhalten. Die Breite eines Schlitzes liegt im Bereich von 130um.

Svynchrotron-Radiographie an Testzelle

Nach erfolgreicher Antragstellung fur Strahlzeit am BESSY Il des Helmholtzzentrums
Berlin (BAMIine) durch das Fraunhofer ISE konnten wir mit Hilfe der Expertise des
ZSW Ulm die modifizierten PTL-Materialien im Hinblick auf den Wassertransport im
laufenden Betrieb in zwei Strahlzeiten untersuchen.

In allen Untersuchungen wurde eine Membran-Elektroden-Einheit vom Typ Gore™
Primea (Membrandicke 18pm, Pt-Beladung 0.4 /0.1, mgicm?) in Kombination mit
einer SGL 25 BC als Anoden-PTL verwendet. Auf der Kathodenseite unterschieden
sich die PTLs wie folgt: SGL 25 BC, SGL 25 BA (SGL 25BC ohne MPL), Toray TGP-
H-090 (keine MPL).

Um flussiges Wasser in der Testzelle zu erzwingen, wurden die Experimente
beidseitig bei stark befeuchteten Gasen (RHxc = 75%) durchgefiihrt. Bei konstantem
Gasfluss (AL = 2.5@1A/cm?, A2 = 1.4@1A/cm?) und einer Zelltemperatur von 55°C
(flissig gekiihlt) wurde die Zelle aus dem Leerlauf auf 1A/cm? belastet und die
Wasserproduktion mit einer zeitlichen Auflésung von 7-10 s/Bild beobachtet.
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Abbildung 22: (links) Wasserdickenverteilung in einer Toray TGP-H-090, 180s nach dem
Lastsprung. (rechts) Wasserdickenverteilung in einer SGL 25 BC, 300s nach dem Lastsprung.

Abbildung 22 zeigt die Wasserverteilung mittels der Synchrotron-Aufnahmen an einer
Toray TGP-H-090 (links) und einer SGL 25 BC (rechts). In Abhangigkeit des PTL-
Typs zeigen die WTCs unterschiedliche Charakteristika. Fir das Toray-Papier (links)
zeigen viele WTCs hydrophiles Randverhalten, d.h. der WTC ist frei von Wasser und
die PTL-Struktur um den WTC ist durch Wasser gesattigt (Markierung i). Es gibt aber
auch geflutete WTCs, deren Randstruktur offensichtlich hydrophob geblieben ist
(Markierung o). Die PTL von SGL zeigt nahezu fur alle WTCs hydrophobes Verhalten
der Randstruktur (Markierung o), so dass nur die Perforierung selbst mit Wasser
geflutet ist. Es ist aul3erdem deutlich eine drtliche Korrelation zwischen den
Perforationen unter den Stegen und dem Auftreten von Wassertropfen an den
Kanalwanden zu erkennen (Markierung d). Die Perforationen unterhalb der Kanale
zeigen auch eine starke Wechselwirkung mit der Kanalwand, in Form einer
Wasserfilmbildung (Markierung f).

Eine zeitliche Sequenz des Wassertransports von einem WTC unterhalb des Stegs in
Richtung Gaskanal zeigt Abbildung 23. Nach dem Lastsprung fullt sich zuerst der
WTC. Der Grol3teil dieses Wassers muss Produktwasser aus der n&heren
Umgebung sein, da die aktive Flache unterhalb des WTCs durch den blockierten
Diffusionspfad nicht mehr an der Reaktion beteiligt sein kann. Nach ca. 90 s bildet
sich ein kontinuierlicher stabiler Wasserpfad in Richtung Kanal aus, der den WTC
offensichtlich entwéssert. Dieses Ergebnis untermauert eindeutig den
vorgeschlagenen Transportmechanismus von flissigem Wasser in der PTL, welcher
im Projekt PEMDesign (Forderkennzeichen 03SF0310A-E) postuliert wurde.

t=0s t=84 s

130
um

HM < 200 um =

Abbildung 23: Beflillung eines WTCs unterhalb des Stegs nach einem Lastsprung und die
Ausbildung eines Wasserpfads in Richtung Kanal.

Die unterschiedlichen Charakteristika der WTCs aufgrund PTL-Typ und
Perforierungstechnik wird im Folgenden durch die gemittelte Wasserverteilung im
Umfeld der Perforation analysiert (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Gemittelte Wasserverteilung als Funktion des Abstands zur Perforation.

In allen Experimenten konvergiert die durchstrahlte Wasserdicke fir grol3e Abstande
auf einen Wert von ca. 120 um. Die perforierten PTLs mit MPL (SGL 25 BC) zeigen
alle einen starken Zuwachs der Wasserdicke in Richtung Perforationsmittelpunkt bei
einem Abstand von 50-100um. Dieser Abstand entspricht gerade dem WTC-Radius
und belegt somit den hohen Fullgrad der WTCs mit Wasser. Bis auf zwei Kurven
(BT1: TGP-H-090, BT1: SGL 25 BC) zeigen alle eine Wasserdickenverteilung mit
einem Sattigungsgradient von WTC-Rand in Richtung grof3er Abstand. Dieser leichte
Gradient ist fur den in-plane Wassertransport verantwortlich.
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Abbildung 25: In-plane (links) und through-plane (rechts) Wasserdicke an unterschiedlichen
Positionen um die Perforierungsstelle. Es wird zwischen einer komplett perforierten PTL und
der alleinigen Strukturierung der MPL unterschieden.
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Abbildung 25 zeigt die in-plane Wasserverteilung in den unterschiedlichen
Brennstoffzellenkomponenten Kanal, GDL, MPL, MEA. In diesen Experimenten
wurde in die PTL mittels einer Mikrofrase Schlitze eingebracht. Es wurden zwei
Perforationstypen untersucht: 1) GDL+MPL geschlitzt; 2) nur MPL geschlitzt.

In allen Untersuchungen zeigt sich eine Korrelation zwischen der Wassermenge an
der Kathode und der Anode. Eine hohe Wassersattigung auf der Kathodenseite
schlagt sich auch in eine hohe Sattigung auf der Anode nieder. An der Stelle der
Perforierung ist die Wassersattigung deutlich héher als in ndchster Nachbarschaft
der Perforation. Die hdchste Sattigung wurde fur Schlitze, welche nur in die MPL
eingebracht wurden, gemessen.

Ortsaufgeltdste Charakterisierung an segmentierter Testzelle

Der Einfluss der unterschiedlichen Perforierungsarten wurde auch in einer
segmentierten Zelle untersucht. Dabei wurden die gleichen Materialien wie bei den
Synchrotron-Messungen verwendet (Type Gore™ Primea (Membrandicke 18pm, Pt-
Beladung 0.4./0.1, mg/cm?)) in Kombination mit einer SGL 25BC auf
Anode/Kathode).

Auf der Kathodenseite wurden entsprechend der 4x4-Zellsegmentierung 16 PTL-
Segmente verbaut. Dabei wurde darauf geachtet, dass neben einem Segment mit
strukturierter PTL eine unbehandelte PTL folgt, um einen direkten Vergleich
zwischen diesen Segmenten ziehen zu kénnen. Abbildung 26 zeigt die
Stromdifferenz (Ai = iperforiert - Inicht-perforiert) ZWischen perforierter und nicht-perforierter
PTL in Form einer Strom-Spannungskennlinie. Es zeigt sich, dass nur eine
Perforierungsart (namlich WTC-Durchmesser= 80um perforiert unter Argon-
Atmosphare) eine Leistungsverbesserung hervorruft. Nun stellt sich die Frage, wieso
das Lasern unter Luftatmosphare bei gleichem WTC-Durchmesser einen negativen
Effekt hat. Diese Frage kann durch eine post-mortem EDX-Analyse beantwortet
werden.
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Abbildung 26: Vergleich der Performancecharakteristik zwischen perforierter und nicht-
perforierter PTL.
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Es zeigt sich, dass durch die Laser-Perforation die PTL an Teflongehalt (Fluor)
verliert, was mit einem Hydrophobizitatsverlust einher geht (siehe Abbildung 27
links/unten). Die unter Luftatmosphare perforierte GDL mit Lochdurchmesser 80 pm
zeigt in der EDX-Analyse einen nahezu vollstandigen Fluorverlust. AuRerdem zeigt

das Aufbringen von Wassertropfen auf der GDL-Oberflache, dass diese nicht mehr
wasserabweisend ist (siehe Abbildung 27 rechts).
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Abbildung 27: EDX-Analyse der 16 PTL-Segmente. Alle gelaserten PTL-Segmente zeigen einen
geringen Fluor-Gehalt, was durch den Verlust von Teflon zuriickzufihren ist.

ESEM-Untersuchungen zu den Benetzungseigenschaften der WTC-Rander zeigen
mit den Synchrotron-Ergebnissen konsistentes Verhalten. Bei gleichem Substrat und
gleicher Perforierungsart treten sowohl hydrophile als auch hydrophobe Rénder auf.
Offensichtlich ist das Laser-Perforierungsverfahren sehr sensitiv auf kleinste

Abweichungen im Perforierungsprozess, die durch fluktuierende Laserintensitat oder
Inhomogenitat im Substrat hervorgerufen werden konnen.

38



40

Abbildung 28: ESEM-Visualisierungen von Wasser-Breakthrough-Experimenten zeigen sowohl
hydrophiles (links) als auch hydrophobes (rechts) Verhalten.

1-D-Modell zur Analyse der MPL-Funktion

Im Hinblick auf die Funktionsweise der MPL bzgl. des Wasserhaushalts ergeben sich
in den relevanten Fachzeitschriften widersprtchliche Aussagen. So behaupten
beispielsweise Nam et al. [22], dass die MPL den Transport von flissigem Wasser
von der Katalysatorschicht zur GDL begunstigt. Andere Messungen zeigen dagegen
eine erhdhte Ruckdiffusion auf die Anodenseite, was auf eine starke
Diffusionsbarriere verursacht durch die MPL auf der Kathodenseite hindeutet [23].
Uber einen geringeren elektrischen Kontaktwiderstand und erhéhte thermische
Leitfahigkeit bei Verwendung der MPL wird ebenfalls berichtet, was tber eine
veranderte Temperaturverteilung das Wassermanagement massiv beeinflusst.

Um all diesen Interpretationsansatzen bzgl. des Einflusses der MPL Rechnung zu
tragen, wurde ein bestehendes Halbzellenmodell, welches in dem Projekt PEM-
Design (Forderkennzeichen: 03SF0310) entwickelt wurde, um die Modelldoméane
Anodenkatalysatorschicht / -gasdiffusionsschicht und den beiden MPL auf der
Anoden- bzw. Kathodenseite erweitert. Berechnet wird mit dem erweiterten Modell
somit eine komplette 7-Lagen-MEA (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden.), um damit u.a. Impedanzspektren zu simulieren zu kénnen.

Das Modell berechnet folgende Prozesse:

e Transport der Eduktgase Sauerstoff und Wasserstoff

Transport von Wasserdampf (aufgrund befeuchteter Einlassgase und
Verdampfung von Produktwasser)

Transport von flissigem Wasser in den porésen Medien

Transport von gebundenem Wasser im Elektrolyt

Warmetransport

Elektronen-/Protonentransport

Elektrochemische Reaktion

Ubergang von Wasser zwischen fliissiger -, dampfformiger — und im lonomer
gebundener Phase
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Der kritische Punkt in der Modellierung von flissigem Wasser ist die Beschreibung
der Grenzflachen. Zur Beschreibung der Grenzflache GDL/Kanal wurde eine in
PEMDesign entwickelte Randbedingung genutzt. Fir die Grenzflachen CL/MPL
wurde ein Mindestdruck (sogenannter ,Entry pressure®) bzw. eine Mindestsattigung
definiert, ab der fliissiges Wasser in die MPL eindringen kann.

hydrogen concentrati
| Ny o

e

Abbildung 29: Schemata der Modelldoméane und den Lésungsvariablen.

Zur Berechnung von Impedanzspektren werden Zeitreihen der Stromantwort bei
einer sinusféormigen Spannungsstérung berechnet und mittels Fast-Fourier-
Transformation analysiert. Das Modell erlaubt nun den Einfluss der MPL auf das
Leistungsverhalten als auch auf die Impedanzspektren zu untersuchen und zu
interpretieren.

Mit der von Gerteisen et al. [12] zugrunde gelegten Parameterwahl, wurden Strom-
Spannungskennlinien mit und ohne MPL simuliert. Abbildung 30 zeigt den Einfluss
der MPL auf die Brennstoffzellencharakterisitik, insbesondere auf die
Grenzstromdichte. Durch die Verwendung einer MPL wird eine hbhere
Grenzstromdichte erreicht, was durch eine verringerte Akkumulation von
Flissigwasser in der GDL erklart werden kann. Eine Analyse der
Sattigungsverteilung mit Verwendung einer MPL (hier bei 400 mV), zeigt eine
deutlich reduzierte Wasserakkumulation in der GDL auf Kosten einer erhdhten
Wassersattigung im CL (Abbildung 31). Die erhthte Sattigung in der CL verbessert
den Netto-Wasserfluss in Richtung Anode (siehe Inset in Abbildung 31).
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Abbildung 31: Sattigungsverteilung in den

mit und ohne Verwendung einer MPL. porésen Schichten auf der Kathodenseite bei

einer Zellspannung von 400 mV.

Die Impedanzspektren der (unter den gewahlten Parameterwerten)
Simulationsergebnisse, zeigen kaum eine Anderung in der Charakteristik bei
Verwendung einer MPL bzw. keiner MPL (Abbildung 32). Unter Verwendung einer
MPL reduziert sich die Impedanz im gesamten Frequenzspektrum nur gering. Die
geringere Impedanz resultiert im Wesentlichen aus einer Verschiebung des Realteils,
was fur eine verbesserte Membranfeuchte und damit eine verbesserte
Protonenleitfahigkeit spricht. Die Simulation zeigt interessanterweise einen induktiven
Bogen im Niederfrequenzbereich (rechts im Spektrum), welcher eindeutig dem
Wassertransport in der Membran zugeordnet werden konnte. Bisherige in der
Literatur zu findende Interpretationen bzgl. Messungen eines niederfrequenten
induktiven Bogens schliel3en auf Ad-/Desorbtionsvergange der Reaktionsgase, was
bei Verwendung von reinem Wasserstoff und Luft allerdings kaum haltbar ist.

Resumeé der Simulationen: Die MPL verschiebt den Grenzflacheneffekt zwischen
der PTL und der aktiven Schicht. Aufgrund der Porengrof3enverteilung der
unterschiedlichen Lagen kann es zu Wasserakkumulationen zwischen GDL und MPL
kommen, nicht aber zwischen MPL und CL. Die MPL schutzt vor Austrocknung der
Membran, indem Reaktionswasser aufgrund der hohen Kapillardriicken auf der

Kathode in Richtung Anode gezwungen wird.
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Abbildung 32: Simulierte Impedanzspektren bei
unterschiedlichen Zellspannungen.
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Diese Modellierungsarbeiten wurden an der ,World Hydrogen Energy Conference
2010 in Essen dem Fachpublikum vorgestellt.

[I.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse

[1.2.1. Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung
Es sind keine Schutzrechtsanmeldungen oder deren Verwertung erfolgt

[1.2.2. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die am Fraunhofer ISE bearbeiteten Arbeitspakete generierten und erweiterten das
Know-How im Bereich der ortsaufgelésten Charakterisierung im allgemeinen, und der
lokalen Impedanzspektroskopie im Speziellen. Es wurde ein weltweit einzigartiges
Charakterisierungssystem erfolgreich in Betrieb genommen und die daraus neu
entstandenen Charakterisierungsmoglichkeiten in Fachzeitschriften und
Konferenzbeitragen diskutiert. Mit dem gewonnenen Know-How und der aufgebauten
Hardware erhofft sich das Fraunhofer ISE, zuklnftig Charakterisierungsmessungen
als Dienstleistung fur die Industrie durchfiihren zu kénnen. Um auch der
Automobilindustrie diese Dienstleistung anbieten zu kdnnen, wird das Fraunhofer ISE
dieses System auf einen Gesamtstrom von 790 A erweitern. Mittels der neu
entwickelten Modelle beziglich Wassertransport/Einfluss von fliissigem Wasser auf
den Brennstoffzellenbetrieb kann auch im Bereich der Simulationsdienstleistung der
Industrie Unterstitzung angeboten werden.

[1.2.3. Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Die wissenschaftlich technischen Erfolge in diesem Projekt spiegeln sich zum einen
in den zahlreichen Veroffentlichungen und Fachvortragen (siehe 11.4), aber auch in
der Ausbildung der Diplom-/Masterstudenten und Doktoranden zu Wissenschaftlern.
Das von uns erarbeitete Know-How bezgl. ortsaufgeldster Charakterisierung an
segmentierten Zellen und Einzelzellen im Stackverbund erméglicht uns nun den
Schritt von der Analyse von Zellen mit kleiner aktiven Flache in Richtung Zellgro3en
fur automotive Anwendung. Dazu werden wir das Mehrkanal-
Charakterisierungssystem mit zusatzlichen Hochstrompotentiotaten erweitern, so
dass wir in der Lage sind, einen Gesamtstrom bis zu 790A zu verarbeiten (finanziert
durch die Fraunhofer-Gesellschaft). Mittels der neuen Klimakammer und den daran
angekoppelten Teststanden sind wir in der Lage, jegliche relevanten
Klimabedingungen fur den Stackbetrieb zu simulieren und wahrenddessen den Stack
mit unseren in-situ Charakterisierungsmethoden zu analysieren.

[1.2.4. Qualifizierung von Mitarbeitern

Die im Rahmen des Projekts gewonnen Ergebnisse bilden einen grof3en Teil der
Doktorarbeit von Robert Alink (Universitat Freiburg), welche kurz vor der
Fertigstellung steht. Zusatzlich wurden in der Projektlaufzeit 6 Diplom-/Master-
/Bachelorarbeiten angefertigt:

- Rainer Kanzler (Diplomarbeit) — Untersuchung des Wasserhaushalts einer
PEMFC, Universitat Ulm, 2010

- Maximilian Schwager (Masterarbeit) — Ortsaufgeléste in-situ Charakterisierung
von PEM-Brennstoffzellen, Fachhochschule Frankfurt am Main, 2011
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- Andreas Spadinger (Masterarbeit) — Untersuchung des Wasserhaushalts in
PEM-Brennstoffzellen durch ESEM und ortsaufgeléste in-situ
Charakterisierung, Hochschule Ravensburg-Weingarten, 2011

- Florian Geiger (Bachelorarbeit) — Ortsaufgeléste Charakterisierung von PEM-
Brennstoffzellen mit Serpentinen-Gasverteilerstruktur, Hochschule Offenburg,
2012

- Victor Ludwig (Bachelorarbeit) - Ortsaufgeléste Charakterisierung von PEM-
Brennstoffzellen mit parallelem Strémungsfeld, Hochschule Offenburg, 2012

- Arjun Bhattarai (Masterarbeit) — Characterization of PEM Fuel Cell using
Spatially Resolved Electrochemical Impedance Spectroscopy, Universitat
Duisburg-Essen, 2012

[1.3. Fortschritte bei anderen Gruppen

Im Bereich der ortsaufgeldsten EIS-Charakterisierung sind insbesondere die Arbeiten
aus der LEMTA-Gruppe (Université de Loirraine, Vandoeuvre-lés-Nancy) zu nennen
[24, 25]. Diese Gruppe beschéftigt sich seit ein paar Jahren ebenfalls intensiv mit
dem Thema der lokale Impedanzspektroskopie, sowohl experimentell als auch
theoretisch. Bei der Interpretation unserer Spektren konnten wir auf die
Modellierungsresultate der LEMTA-Gruppe zuriickgreifen.

Unsere Veroéffentlichung aus dem Jahre 2008 zum Thema GDL-Perforation [10, 11]
hat weltweit das Interesse verschiedener Gruppen geweckt. Erwdhnenswert hierbei
ist die Veroffentlichung von Manahan et al. im Jahr 2011. Mit &hnlichen
Charakterisierungstechniken, wie den hier in PEM-Ca-D angewandten Techniken,
wurde der Einfluss der Laserperforation auf das Wassermanagement untersucht.
Neutronen-Radiographie-Messungen zeigen deutlich eine veranderte
Wasserverteilung aufgrund der Perforation, allerdings ist die Leistungssteigerung
durch die Perforation nur bis zu einer Stromdichte von 1.4 Acm™ sichtbar. Bei hoher
Feuchte neigt die modifizerte GDL zur Flutung.

Im Bereich der Modellierung des Wassertransports durch die GDL erschienen
zahlreiche Veroffentlichungen zu Porennetzwerkmodellen [26-29], die Idee und
Umsetzung eines Faserbasierten Netzwerkmodells ist nach unserer Erkenntnis
bislang einzigartig.

II.4. Vero6ffentlichungen aus dem Projekt

[1.4.1. Beitrage in Fachzeitschriften

Investigating the Water Transport in Porous Media for PEMFCs by Liquid Water
Visualization in ESEM
R. Alink, W. Merida, D. Gerteisen; FUEL CELLS 11, 2011, No. 4, 481-488

Spatially resolved voltage, current and electrochemical impedance spectroscopy
measurements

D. Gerteisen, W. Mérida, T. Kurz, P. Lupotto, M. SChwager, C. Hebling; FUEL CELLS 11,
2011, No. 2, 339-349

Effect of Operating Conditions on Current Density Distribution and High Frequency
Resistance in a Segmented PEM Fuel Cell
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Dietmar Gerteisen, Nada Zamel, Christian Sadeler, Florian Geiger, Victor Ludwig, Christopher
Hebling; International Journal of Hydrogen Energy, Volume 37, issue 9, 201), p. 7736-7744

Visualization of the water distribution in perforated gas diffusion layers by means of
synchrotron X-ray radiography

Henning Markoétter, Robert Alink, Jan HauBmann, Katja Dittmann, Tobias Arlt, Frank Wieder,
Christian Totzke, Merle Klages, Christoph Reiter, Heinrich Riesemeier, Joachim Scholta,
Dietmar Gerteisen, John Banhart, Ingo Manke; International Journal of Hydrogen Energy,
Volume 37, Issue 9, 2012, p. 7757-7761

The Influence of Porous Transport Layer Modications on the Water Management in PEM
Fuel Cells

Robert Alink.,Jan HauBmann, Maximilian Schwager, Ingo Manke, Dietmar Gerteisen,
submitted to Journal of Power Sources

Investigation of Gas Diffusion Layer perforations on the water transport in PEM fuel
cells with synchrotron imaging

Jan HauBmann, Henning. Markétter, Robert Alink, Alexander Bauder, Katja Dittmann, Ingo
Manke, Joachim Scholta, submitted to Journal of Power Sources

Effect of Perturbation on Electrochemical Impedance Spectroscopy of PEM Fuel Cells —
Understanding the Characteristics
Nada Zamel, Arjun Bhattarai, Dietmar Gerteisen, submitted to Fuel Cells

Modeling the liquid water transport in the porous layers in PEM fuel cells using a water
path network based percolation model
Robert Alink, Dietmar Gerteisen, submitted to Fuel Cells

Prasentationen auf Fachtagungen

ESEM imaging of water transport in porous materials for PEMFCs
Robert Alink, oral presentation, 7th symposium of fuel cell modelling and experimental
validation, 24.03.10, Morges, Switzerland

Investigating the liquid water transport in a PEFC by Electrochemical Impedance
Spectroscopy and ESEM imaging
Robert Alink, oral presentation, ECS meeting, 28.04.10, Vancouver, Kanada

ESEM imaging of water transport in porous materials for PEMFCs
Robert Alink, oral presentation, TransPore, 19.08.10, Villigen, Switzerland

Discrete, fiber-based modeling of liquid water transport in gas-diffusion layers for PEM
Fuel Cells

Robert Alink, DietmarGerteisen and Walter Mérida

poster presentation, ModVal8, 08.03.11, Bonn

Water Sorption of Commercial Membrane Electrode Assemblies

Robert Alink, Stefan Henninger, Maximilian Schwager, Philipp Hiigenell, Walter Merida
ECS bianual Meeting 2011,Montreal, May 3rd, 2011

Fiber based modeling of the liquid water transport in Gas Diffusion Layers
Robert Alink, Dietmar Gerteisen

Hydrogen + Fuel Cells 2011, Vancouver, 16.05.2011

Spatially resolved voltage, current and impedance spectroscopy measurements
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D. Gerteisen, W. Mérida, T. Kurz, R. Alink, A. Spadinger, M. Schwager, C. Hebling
8th Symposium on Fuel Cell and Battery Modeling and Experimental Validation (ModVal 8),
Bonn, 9.Mérz 2011

- Ortsaufgeloste Charakterisierung von Brennstoffzellen und Zellstapeln
D. Gerteisen, W. Mérida, T. Kurz, R. Alink, A. Spadinger, M. Schwager, U. Groos, C. Hebling
AGEF-Treffen: Brennstoffzellen — Materialien und Systeme, Pfinztal, 22. Mé&rz 2011

- Spatially resolved analysis of water transport mechanisms
D. Gerteisen, A. Spadinger, M. Schwager, W. Mérida, C. Hebling
European Fuel Cell Forum 2011, Luzern, 28.06.-1.07.2011

- Modeling the Liquid Water Transport in GDLs by a Fiber-based Network Model
Robert Alink, Dietmar Gerteisen
9th Symposium on Fuel Cell and Battery Modeling and Experimental Validation (ModVal 9),
Campus Sursee, April 2-4, 2012

- Detailed Analysis of Current Density and High Frequency Resistance Distribution in a
Segmented PEM Fuel Cell
Dietmar Gerteisen, Nada Zamel, Christian Sadeler, Florian Geiger, Victor Ludwig, Christopher
Hebling
WHEC 2012, Toronto, 03.-07.06.2012

- Water managementin perforated porous transport layers
R. Alink, D. Gerteisen, J.Haussmann, I. Manke, H.Markoétter
WHEC 2012, Toronto, 03.-07.06.2012

- Spatially Resolved Electrochemical Impedance Spectroscopy Measurements for PEM
Fuel Cells — Effect of Flow Rate on Water Transport
Nada Zamel, Dietmar Gerteisen, Arjun Bhattarai
63rd Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, 2012, Prague
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I.1. Aufgabenstellung des Projekts

Gesamtziel des Vorhabens war in erster Linie, ein besseres Verstandnis der
Vorgénge bzgl. des Zweiphasentransports in der Brennstoffzelle zu gewinnen, damit
dieses dann zu einer Verbesserung bestimmter Werkstoffe und Materialen genutzt
werden kann. Das Gesamtvorhaben umfasste drei Arbeitspakete, gemal3 den drei
Grenzflachen, die in einer PEM-Brennstoffzelle von Bedeutung sind:

. AP 1: Stromungskanal, Gasdiffusionsschicht und dessen Interface

Ziel dieses Arbeitspakets war es, ein besseres Verstandnis des Abtransports
von flissigem Wasser im Kanal und aus der GDL zu gewinnen, um daraus
Aussagen bzgl. einer optimierten Kanalstruktur,
Kanaloberflacheneigenschaften und GDL-Struktur treffen zu konnen.

. AP 2: Gasdiffusionsschicht, mikroporése Schicht und dessen Interface

Auf experimenteller als auch theoretischer Seite sollte der Einfluss der MPL
bzw. der Interface-Bedingungen charakterisiert werden. Die Entwicklung
mathematischer Methoden fur die Mikroporensimulation sollte weiter
vorangetrieben werden, um durch Simulationsrechnungen wichtige Aussagen
uber die effektiven Materialeigenschaften in der MPL/CL geben zu kdnnen.

. AP 3: Katalysatorschicht, Membran und dessen Interface

Der Zweiphasentransport in der Katalysatorschicht sollte in diesem
Arbeitspaket numerisch untersucht werden. Dazu bedurfte es einer exakten
3D-Rekonstruierung dieser Schicht mit Auflésung von unter 100 nm.

Das Fraunhofer ITWM war an der Bearbeitung von AP 1 nicht beteiligt.

In AP2 bearbeitete das ITWM das Teilprojekt AP 2.2 Mikrostrukturmodell GDL-MPL.
Ziel dieses Arbeitspaketes war es, mit Hilfe numerischer Simulationen Vorschlage
zur Verbesserung der Mikrostruktur von GDL und MPL zu erarbeiten. Da sich MPL
und GDL in der Regel gegenseitig durchdringen, kénnen die beiden Schichten nicht
unabhangig voneinander untersucht werden, sondern missen in einem
gemeinsamen mehrskaligen Ansatz simuliert werden.

In AP3 wurde das Teilprojekt AP 3.2 Nanostrukturmodell der Katalysatorschicht vom
ITWM bearbeitet. Erstes Ziel dieses Arbeitspaketes war die Erstellung eines
dreidimensionalen Strukturmodells der Katalysatorschicht auf der Grundlage von
FIB-Aufnahmen und Materialcharakterisierungen, welche von den Projektpartnern
durchgefuhrt wurden. Auf Basis dieses Strukturmodells sollte numerisch eine
geometrische Analyse der aktiven Zonen, eine Berechnung der effektiven
Wassertransporteigenschaften und eine Berechnung effektiver elektrischer
Leitfahigkeiten durchgefuhrt werden

[.2.  Voraussetzung

Fur die Durchfihrung des Projekts stand die Geréte- und Softwareausriistung des
Fraunhofer ITWM zur Verfiagung. Insbesondere das am Fraunhofer ITWM seit 2001
entwickelte Softwaretool GeoDict war fir die Mikrostruktursimulationen notwendig.

Notwendig fur die Durchfihrung des Vorhabens war ebenso die Einbeziehung von
Fachwissen und Erfahrung aus vorangegangenen Projekten zur Simulation von
Gasdiffusionsschichten (BMBF Projekt PEMDesign und Industriekooperationen).
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[.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Wie bereits in 1.1 beschrieben wurden zwei Teilprojekte federfihrend durch das
Fraunhofer ITWM bearbeitet. Beide wurden zeitlich und inhaltlich wie geplant
durchgefuhrt und beendet.

I.4. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Vorhabens

Die Modellierung von Mikrostrukturen und die Bestimmung der effektiven
Materialeigenschaften anhand dieser Mikrostrukturmodelle war und ist eine
Kernkompetenz des Fraunhofer ITWM. Die beiden Arbeitsschritte
Strukturmodellierung und Eigenschaftsberechnung benétigen dabei verschiedene
mathematische Methoden. Die Strukturgenerierung verwendet Methoden der
stochastischen Geometrie [Ohs00] und l&sst sich durch die am ITWM entwickelte
Software GeoDict einfach automatisieren und fur neue Anforderungen anpassen.

Die Berechnung der Materialeigenschaften erfordert effiziente und parallele
numerische Loser flr die verschiedenen auftretenden partiellen
Differentialgleichungen. Zu Projektbeginn existierten Verfahren, um Permeabilitat
[Wie07] sowie Diffusivitat und Leitfahigkeit [Wie06] durch sehr effiziente
Losungsverfahren fur Poisson-, Stokes- und Navier-Stokes-Gleichungen auf
beliebigen komplexen Materialstrukturen zu bestimmen.

Die vorhandenen Methoden reichten allerdings noch nicht aus, um den
Wassertransport durch GDL, MPL und Katalysatorschicht vollstandig beschreiben zu
konnen. Dazu mussten sowohl bei der Strukturmodellierung noch Ergdnzungen
vorgenommen werden, als auch bei der Berechnung der Materialeigenschaften noch
neue Methoden entwickelt werden, insbesondere da die in Katalysatorschicht und
MPL auftretenden PorengrofRen einen mehrskaligen Ansatz erforderlich machten. Im
Detall ist bei den einzelnen Arbeitspaketen beschrieben, wo existierende Methoden
benutzt wurden und wo Methoden neu bzw. weiterentwickelt wurden.

.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit innerhalb des Forschungsverbundes PEM-Ca-D ist im
folgenden Kapitel 1.1 bei den jeweiligen Ergebnissen im Detail beschrieben.
Hervorzuheben ist hier insbesondere die Zusammenarbeit mit der University of
Waterloo, Ontario bei der Erstellung der GDL Design Studien und die
Zusammenarbeit mit dem Institut fir Mikrosystemtechnik (IMTEK) der Universitat
Freiburg bei der Modellierung der Katalysatorschicht.

Dariiber hinaus wurde wahrend der Projektlaufzeit in Zusammenarbeit mit der Adam
Opel GmbH eine Veroffentlichung [Bec11] zur Modellierung von Diffusion innerhalb
der MPL erstellt.



Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte anderer,
Veroffentlichung
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[I.1. Erzielte Ergebnisse

[1.1.1. Arbeitspaket: 2.2 Mikrostrukturmodell

Eine Mikrostruktursimulation besteht aus zwei Arbeitsschritten: im ersten Schritt
erstellt man ein 3D Modell (Gitter) der Poren- und Materialgeometrie. Im zweiten
Schritt berechnet man eine effektive Materialeigenschaft, indem man typischerweise
auf diesem Gitter eine partielle Differentialgleichung I6st. Will man nun den Einfluss
einer geometrischen Strukturgrof3e (z.B. Faserdurchmesser) auf eine
Materialeigenschaft (z.B. Leitfahigkeit) verstehen, muss man diese beiden Schritte in
einer Parameterstudie iterieren.

Dementsprechend gliederte sich das Arbeitspaket in drei Teilaufgaben. Teil 1
beinhaltete das Entwickeln von Methoden zur Erstellung der dreidimensionalen
Strukturmodelle, Teil 2 das Entwickeln von Methoden zur Berechnung der
Materialeigenschaften. Im dritten Teil wurden die entwickelten Methoden nun
angewandt um den Einfluss von Faserdurchmesser, Porositét, etc. auf die effektiven
Materialeigenschaften zu untersuchen.

[1.1.1.1. Methoden zur Generierung der 3D Strukturmodelle

Die verwendeten 3D Strukturmodelle benutzen ein Voxel (=Volume Pixel) Gitter.
Vorteil dieses Gittertyps ist, dass er

a) einen direkten Import von 3D Tomographiedaten ermdglicht [Bec09] und
b) eine effiziente Implementierung der zur Bestimmung der
Materialeigenschaften verwendeten PDE Loéser erlaubt [Wie06, Wie07].

Im Allgemeinen ist die Erzeugung eines Strukturmodells ein stochastischer Prozess:
ausgehend von wenigen Eingangsgréf3en wird eine komplexes Modell der 3D
Materialstruktur erzeugt. Fir eine aus geraden Kohlefasern bestehenden
Gasdiffusionsschicht sind dies z.B. Porositat, Faserradius, Faserquerschnitt und eine
Verteilungsfunktion fur die Faserrichtungen.

Zu Projektbeginn erméglichte die GeoDict Software, die folgenden Strukturmodelle
Zu erzeugen:

a) GDL mit geraden Fasern, also eine Toray TGP 060 ahnliche Faserstruktur.
b) Hinzuflgen von Binder zur Faserstruktur (Abb. 1 links)

c) Ein vereinfachtes Modell zur Modellierung der GDL-Kompression [Sch07]
d) MPL aus Partikel-Agglomeraten (Abb. 1 rechts)

Im Laufe des Projekts wurden diese Mdglichkeiten erweitert:

a) GDL mit gekrimmten Fasern

b) Ein FE-Ansatz zur Modellierung der Kompression

c) Ein verandertes Modell zur MPL-Generierung, welches eine direktere
Variation der Porengro3en ermoglicht.

Diese Erweiterungen werden in den folgenden Unterabschnitten detaillierter
beschrieben.
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Abb. 1: Beispiele fiir mit Methoden der stochastischen Geometrie erzeugten 3D Strukturmodelle.
Links: Gasdiffusionsschicht mit geraden Fasern und Binder.
Rechts: Mikroporése Schicht aus Kugelagglomeraten.

Modell einer GDL mit gekrimmten Fasern

Um die virtuell erzeugten GDL Strukturen realitatsnaher zu gestalten, war es
notwendig, zu der bestehenden Software die Mdglichkeit hinzuzufiigen, gekrimmte
Fasern stochastisch zu generieren (siehe Abb. 2). Dies erlaubte z.B. eine deutlich
bessere Nachbildung des Freudenberg Standarttyps H2315. Ebenso konnte dadurch
untersucht werden, welchen Einfluss die Krimmung auf die effektiven
Materialeigenschaften hat. Dazu wurde ein stochastischer Prozess entwickelt,
welcher aus geraden Fasersegmenten eine gekrimmte Faser erzeugt. Die Starke
und Art der Krimmung und die Anisotropie der Segmentrichtungen kann dabei durch
Steuerparameter eingestellt werden, so dass praktisch jede GDL realistisch
modelliert werden kann.

Abb. 2: Beispiele flr GDL Strukturmodelle mit geraden Fasern, leicht gekrimmten Fasern und stark
gekrimmten Fasern.
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Abb. 4: lllustration der Strukturgenerierung: Im ersten Schritt wird ein Teil des Volumens fir die
grof3en Poren reserviert. Im zweiten Schritt werden im restlichen Volumen die kugelférmigen Partikel
verteilt. Im dritten Schritt werden die Kleinstporen zwischen den Kugeln geschlossen und so eine
zusammenhangende Struktur erzeugt

Strukturmodell der MPL

Rasterelektronenmikroskop-Bilder wie in Abb. 3 zeigen, dass die MPL aus nahezu
runden und gleichgroRen Kohlenstoffpartikeln aufgebaut ist. Diese Partikel sind nicht
gleichmalfig verteilt, sondern formen ein komplexes Netzwerk von Poren und
Agglomeraten. Um MPL mit unterschiedlichen PorengroRenverteilungen modellieren
zu konnen, wurde der in Abb. 4 illustrierte Algorithmus entwickelt und dann auch in
der Designstudie in 11.1.1.3 verwendet.

Der Algorithmus erlaubt im Wesentlichen die Variation der folgenden Parameter: Im
ersten Schritt den Radius der groRRen Kugeln und den Volumenanteil derselben und
im zweiten Schritt den Radius der kleinen Kugeln und den Volumenanteil derselben.

Kompression der GDL

Da die effektiven Eigenschaften der Gasdiffusionsschicht stark vom Grad der
Verpressung in der Brennstoffzelle abhangen, muss diese Verpressung der GDL
auch im Modell bertcksichtigt werden. Der vereinfachte Algorithmus von [Sch07]
arbeitet allein geometrisch und bertcksichtigt in keiner Weise die elastischen
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Eigenschaften des Materials. Um dies zu verbessern bzw. zu rechtfertigen wurde nun
ein FE Ansatz entwickelt, welcher auch die elastischen Materialeigenschaften
bertcksichtigt. Ein Vorteil des neuen Ansatzes ist es, dass er erlaubt aus dem
Verpressungsdruck die Kompressionsrate zu berechnen. Nachteil ist jedoch ein
erheblich erhéhter Rechenaufwand. Letzterer war bei Verwendung von kommerziell
oder frei verfligbaren Losern (Abaqus, Calculix) leider so grof3, dass der Algorithmus
bei den zur Eigenschaftsberechnung notwendigen Modellgré3en im Projekt nicht
eingesetzt werden konnte. Mittlerweile steht mit dem am ITWM unabhangig von
diesem Projekt entwickelten Léser FeelMathVOX ein auf Voxeln schnell und
speichereffizient arbeitender Loser zur Verfugung, so dass dieses Problem fiir die
Zukunft gelost ist.

[1.1.1.2. Methoden zur Berechnung der effektiven
Materialeigenschaften

Fur 3D Strukturmodelle mit Voxelgitter erlaubte die Software GeoDict zu
Projektbeginn bereits die Berechnung der folgenden effektiven
Materialeigenschatften:

a) Permeabilitat der GDL [Wie07]

b) Diffusivitat der GDL und Leitfahigkeit von MPL und GDL [Wie06]

c) Kapillardruckkurven fur die GDL auf Basis der Porenmorphologiemethode
[HilO1]

Bereits im Prinzip entwickelt war auch die Berechnung der Diffusivitat der MPL unter
Berucksichtigung der Knudsendiffusion [Bec08a], welche zur Projektlaufzeit dann in
die Software eingebaut wurde und auch fur die Parameterstudien in 11.1.1.3 zur
Verfigung stand. Damit aber der Einfluss der MPL Diffusivitat oder Leitfahigkeit auf
die Gesamtdiffusivitat der kombinierten MPL+GDL Schicht bestimmt werden konnte,
wurde im Projekt noch eine Mehrskalenmethodik zur Bestimmung der
Gesamtdiffusivitat entwickelt. Ebenfalls weiterentwickelt wurde im Projekt die
Berechnung der Kapillardruckkurven, dazu mehr in den folgenden Unterpunkten.

Bestimmung von Kapillardruckkurven

Die in friheren Arbeiten verwendete Porenmorphologiemethode [Bec08, Zam11]
wurde urspringlich von Hilpert & Miller [Hil01] entwickelt und kann genutzt werden,
um allein mit geometrischen Methoden und insbesondere ohne aufwendige
Berechnung der Zweiphasenstromung eine Kapillardruck-Wasserséttigung
Beziehung herzuleiten. Ein Nachteil dieses Algorithmus ist, dass explizit
angenommen wird, dass Wasser und Luft beim Be- und Entwassern vollstandig
entweichen kdnnen. Das heil3t, die experimentell beobachtete residuale Sattigung
kann mit diesem Modell nicht bestimmt werden. Eine von Ahrenholz et al. [Ahr08].
vorgeschlagene Ergdnzung des Algorithmus erlaubt es, auch residuale Sattigungen
zu modellieren. Diese Ergdnzung wurde im Projektverlauf implementiert. Abb.5 zeigt
Berechnungsergebnisse fur eine Beispielstruktur.
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Abb. 5: Kapillardruckkurven fur Be- und Entwasserung fur das links abgebildete GDL Strukturmodell.
(1) Resultat des urspriinglichen Algorithmus, (2) Resultat des erweiterten Algorithmus.

Mehrskalen-Simulationen zur Berechnung der Diffusion und Leitfahigkeit der
kompletten GDL-MPL Schicht

Um die effektive Diffusion einer GDL inklusive mikroporéser Schicht berechnen zu
konnen, bendtigt man einen mehrskaligen Ansatz, wie in Abb. 6 skizziert. Zunachst
wird ein Strukturmodell der MPL wie in II.1.1.1 beschrieben erzeugt. Fir dieses
Modell wird dann der Diffusionskoeffizient bestimmt. Hierbei ist zu beachten, dass die
Knudsenzahl fur solche Strukturen ungefahr 1 betragt, man also Knudsendiffusion
berticksichtigen muss.

AnschlieRend wird das Strukturmodell der gesamten Schicht erzeugt (Abb. 6 rechts).
Die MPL wird dabei als homogenisiertes poréses Medium eingetragen (im Bild
orange). Auf diesem Strukturmodell [6st man nun zur Bestimmung der Diffusivitat fur
die Konzentration c die Gleichung

—div(D(x)Vc) =0.
Der lokale Diffusionskoeffizient D(x) nimmt dabei fir Fasern, MPL und Porenraum

unterschiedliche Werte an: 0 in den Fasern, der Selbstdiffusionskoeffizient des
Gases im Porenraum und fur die MPL setzt man den oben mithilfe des MPL
Strukturmodells berechneten Wert an.
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Abb. 6: Links: Bild des MPL-Modells, die Porenstruktur der MPL ist aufgelost.

Rechts: Bild des Modells der gesamten Transportschicht. Fasern sind rot, Binder griin und MPL
orange dargestellt. Die Porenstruktur der MPL wird auf dieser Modelltiefe nicht mehr aufgeldst, fur die
Rechnungen werden effektive Materialeigenschaften benutzt.

[1.L1.1.3. Design Studien zur Strukturoptimierung

Die Parameterstudien zur GDL und MPL Struktur wurden in Zusammenarbeit mit
dem Department of Mechanical and Mechatronics Engineering (Prof. X. Li) an der
University of Waterloo, Ontario in Kanada durchgefuhrt.

GDL ohne MPL:

Es wurden verschiedene Studien durchgefuhrt mit dem Ziel, die Auswirkung
bestimmter geometrischer Eigenschaften (Faserorientierung, Faserdurchmesser,
Porositéat, Binderanteil) auf die physikalischen Eigenschaften der GDL (Permeabilitat,
Diffusivitat, Warmeleitfahigkeit, elektrische Leitfahigkeit) zu studieren.

In einer ersten Studie [Zam10] wurden die Auswirkung der Faserorientierung
innerhalb der GDL auf die Warmeleitfahigkeit untersucht. Dies wurde flr
verschiedene Kompressionslevel und Porositaten durchgefihrt. Abb. 7 zeigt z.B. die
Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit von Porositat und Faserorientierung.
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Abb. 7: Untersuchung der effektiven Leitfahigkeit fir verschiedene Faserausrichtungen (Domain 1,2,3)
und Porositaten. [Zam10].

Eine weitere Studie [Zam11] beschaftigt sich mit dem Einfluss unterschiedlicher
Wassersattigungen auf die effektiven Materialeigenschaften. Neben der
Kapillardruckkurve wurden auch Permeabilitéat, Diffusivitat und Warmeleitfahigkeit bei
unterschiedlichen Saturierungen berechnet und mit an der University of Waterloo
durchgefiihrten Experimenten und Literaturwerten verglichen.

Dariiber hinaus wurde untersucht, wie sich Diffusivitat und Permeabilitat der GDL
verandern, wenn sich Faserdurchmesser, Porositat oder Binderanteil der GDL
andern. Ebenso wurden die Unterschiede zwischen gekrimmten und geraden
Fasern miteinander verglichen, diese Ergebnisse wurden auf zwei Fachtagungen,
der ModVal 2012 in Sursee (CH) und der WHEC 2012 in Toronto (CAN) vorgestellt.

GDL mit MPL

In [Zam12] wurde eine numerische Design Studie fur MPL und GDL durchgefuhrt.
Darin wurde systematisch der Einfluss verschiedener Parameter auf die effektiven
Materialeigenschaften untersucht. Dazu wurden fur die zu untersuchende Schicht
mehrere 3D Strukturmodelle erzeugt, welche sich lediglich in den zu untersuchenden
Parametern unterscheiden. Fir die MPL sind dies z.B. unterschiedliche
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PorengréfRenverteilungen und Porositaten bei gleichbleibenden Partikelgro3en. Fur
die Kombination von GDL und MPL wurden verschiedene Eindringtiefen der MPL in
die GDL und verschiedene Dicken der MPL-Schicht verglichen.

Exemplarisch zeigt die Abb. 8 zwei unterschiedliche MPL Schichtmodelle (Case II
und Case V der Studie), welche die gleiche Porositét, aber eine unterschiedliche
PorengrofRenverteilung haben. Abb. 9 zeigt die verschiedenen
PorengréfRenverteilungen der verschiedenen MPL Modelle.

Diese Strukturmodelle wurden nun genutzt, um mit den in Il.1.1.2 beschrieben
Methoden die effektiven Materialeigenschaften Diffusivitat, Permeabilitat und
Leitfahigkeit zu berechnen. Abb. 10 zeigt exemplarisch, wie sich die effektive
Diffusivitat der kombinierten GDL+MPL Schicht verhalt, wenn sich die Porositat der
MPL-Schicht andert. Weiterhin wurde bestimmt, wie sich Diffusivitat und
Leitfahigkeiten bei unterschiedlichen MPL Schichtdicken und Eindringtiefen
verandern. Die erzielten Resultate wurden mit Messergebnissen aus der Literatur
verglichen.

Abb. 8: Zwei verschiedene 3D Strukturmodelle in einer virtuellen SEM Ansicht. Beide Modelle haben
die gleiche Porositat (65%) und gleiche PartikelgréRen, aber eine unterschiedliche
PorengréRenverteilung [Zam12].
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Abb. 9: PorengroRenverteilung verschiedener MPL Strukturmodelle. 'Case II' bezeichnet das Modell
aus Abb.8 links, 'Case V' das Modell aus Abb. 8 rechts [Zam12].

Abb. 10: Effektive Diffusivitat der gesamten GDL+MPL Schicht in Abhangigkeit der MPL Porositét

[Zam12).
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[1.1.2. Arbeitspaket: 3.2 Nanostrukturmodell der Katalysatorschicht

Bei der Nanostruktursimulation der Katalysatorschicht greift im Prinzip das gleiche
Verfahren wie bei der Mikrostruktursimulation der GDL/MPL in II.1.1 beschrieben:
Zunachst wird ein 3D Modell der Nanostruktur erstellt, dann wird auf diesem eine
Eigenschaft bestimmt. Es gibt allerdings eine zusatzliche Schwierigkeit: Wahrend
man die 3D Struktur von Gasdiffusionsschichten durch Tomographieaufnahmen recht
genau kennt [Bec08, Bec09, Pfr10], gibt es praktisch keine Mdglichkeit, die
Verteilung der verschiedenen Materialien (lonomer (Elektrolyt), Kohlenstoff, Platin,
Porenraum) in der Katalysatorschicht dreidimensional zu erfassen.

Daher wurden in diesem Projekt zunachst einmal die Strukturmodelle auf der Basis
einzelner SEM Aufnahmen generiert (siehe 11.1.2.2) und die Methoden zur
Berechnung der Materialeigenschaften fir diese Modelle entwickelt (siehe 11.1.2.1).
Die SEM Bilder dazu wurden vom IMTEK, Uni Freiburg im Rahmen des Teilprojekts
3.1 aufgenommen. Im spateren Verlauf des Projektes stand dann auch ein in
Teilprojekt 3.1. mittels FIB-SEM aufgenommenes 3D Bild zur Analyse zur Verfligung,
so dass auch direkte numerische Simulationen auf diesem Datensatz moéglich waren
(siehe 11.1.2.3)

[1.L1.2.1. Methoden zur Berechnung der effektiven
Materialeigenschaften

Fur die Katalysatorschicht ist die Bestimmung folgender effektiver
Materialeigenschaften interessant, welche bereits mit den in 11.1.1.1 beschriebenen
Algorithmen berechnet werden kénnen:

1. Elektrische Leitfahigkeit. Hierzu muss die effektive Leitfahigkeit des
Kohlenstoffgerlsts berechnet werden. Schwierig ist hier die Bestimmung von
absoluten GroRRen, da unklar ist, welcher Leitfahigkeitskoeffizient fir Kohlenstoff
anzusetzen ist. Berechnet wurde deshalb die relative Grol3e: effektive
Leitfahigkeit / Leitfahigkeit Kohlenstoff.

2. Protonen-Leitfahigkeit. Die Protonen werden nur im lonomer (Elektrolyt)
geleitet, also wird hierfur die effektive Leitfahigkeit der Elektrolyt-Phase bestimmit.

3. Diffusivitat. Hierfur ist nur der Porenraum zu betrachten. Dabei sind wie in der
MPL Knudsen und Laplace Diffusion zu berechnen, da die Porengrof3en im
Bereich 10 -100 nm liegen.

Nicht notwendig zur Erfassung dieser Effektivparameter ist dabei die Simulation der
stattfindenden chemischen Reaktionen, d.h. es sind keine Quellen bzw. Senken fir
Elektronen, Protonen oder Sauerstoffmolekile in der Simulation vorhanden.

[1.1.2.2. Rekonstruktion auf Basis einzelner SEM Bildern

Zunachst einmal wurde versucht, auf der Basis einzelner 2D Schliffbilder eine
ahnliche 3D Katalysatorstruktur zu generieren. Zur Konstruktion des 3D Modells
wurde der gleiche Algorithmus verwendet wie fir die MPL in 11.1.1.1 beschrieben, da
sowohl MPL als auch Katalysatorschicht im wesentlichen aus Kohlenstoffpartikeln
bestehen. Abb. 11 zeigt, dass bei richtiger Parameterwahl des
Konstruktionsalgorithmus eine zumindest optisch gute Ubereinstimmung erzielt
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werden kann. Problematisch an dieser Methode ist allerdings, dass die SEM Bilder je
nach Einstellung des Mikroskops fur das gleiche Material sehr unterschiedliche
Kontraste und Helligkeiten aufweisen und daher ein rein optischer Vergleich
fehleranfallig ist. AuRerdem ist es nicht mdglich, auf den Bildern Kohlenstoff, Platin
und lonomer zu unterscheiden. Um also die elektrische Leitfahigkeit (in C und Pt)
oder die Protonenleitfahigkeit (im lonomer) wie in 11.1.2.1 beschrieben berechnen zu
kénnen, muss man im Modell zuséatzliche Annahmen bezlglich der Verteilung
machen. Abb. 12 zeigt zwei Mdglichkeiten dies zu tun.
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Abb. 11: Vergleich zwischen einer SEM Schliffbild (links) und einem Schliffbild eines virtuell
generierten 3D Strukturmodell (rechts).

Abb. 12: Schnitt durch eine virtuell generierte 3D Struktur. Links: lonomer zwischen C Partikeln.
Rechts: lonomer als Deckschicht. Der Porenraum ist in beiden Bildern identisch.

Abhangig von der gewahlten Verteilung ergeben sich deutlich unterschiedliche
Ergebnisse fur die Leitfahigkeiten. Im rechts abgebildeten Fall ist die elektrische
Leitfahigkeit 10 mal gréRer und die Protonenleitfahigkeit 5 mal gro3er als im links
abgebildeten Fall. Es ist daher klar, dass allein auf Basis der SEM Bilder noch keine
direkte numerische Simulation der Leitfahigkeiten moéglich ist, sondern noch
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zusatzliche Annahmen Uber die Struktur gemacht werden missen, wie man sie auch
in anderen Veroffentlichungen findet [And09].

[1.1.2.3. Direkte Numerische Simulation auf FIB-SEM Aufnahmen

In AP 3.1. wurden vom IMTEK dreidimensionale FIB-SEM Bilder der
Katalysatorschicht aufgenommen und segmentiert (siehe Abb. 13). Diese 3D Bilder
wurden dem ITWM zur Analyse zur Verfigung gestellt. Abb. 5 zeigt z.B. eine mit
GeoDict berechnete Porengrdl3enverteilung der Katalysatorschicht. Gemeinsam mit
dem IMTEK wurden die Ergebnisse dieser Analyse in zwei Publikationen
veroffentlicht [Hutl2, Hutl2a]. Um dabei eine einfache und reibungslose
Zusammenarbeit zu ermoéglichen, wurde dem IMTEK eine Lizenz flr die ITWM
eigene Software GeoDict fur den Projektzeitraum kostenlos zur Verfigung gestellt.

In [Hut12] wird zun&chst einmal die Rekonstruktionsmethode des IMTEK préasentiert.
Im aufgenommenen 3D Bild kann nach dem jetzigen Stand der Technik dabei nur
der Porenraum identifiziert werden und nicht zwischen den verschiedenen
Materialien Platin, Kohlenstoff und lonomer unterschieden werden. Dadurch kann die
Leitfahigkeit nicht berechnet werden. Moglich ist es allerdings, die Diffusivitat im
Porenraum zu bestimmen (siehe Abb. 15). In dieser Studie wurde untersucht, wie
sich die Diffusivitat bei verschiedenen Wasserséattigungen verandert und zwar einmal
unter der Annahme einer hydrophilen Katalysatorschicht und einmal unter der
Annahme einer hydrophoben Schicht.

In [Hutl2a] wurde untersucht, wie sich die Qualitat der Bilddaten auf die
Berechnungsergebnisse auswirkt, d.h. welche Materialeigenschaften sich anhand
der Bilddaten bestimmen lassen. Das Problem liegt hierbei namlich nicht so sehr im
numerischen Losen der auftretenden Differentialgleichungen, es gilt zusatzlich
herauszufinden, ob die Auflésung des FIB-SEM Bildes ausreicht, um eine
Eigenschaft zu berechnen. Dazu wurden spezifische Oberflache, Porositat,
Porengrof3enverteilung und Diffusivitat fur verschiedene Bildauflosungen berechnet.
Zusammengefasst lasst sich sagen, dass Diffusivitat, Porositat und
Porengréf3enverteilung mittels FIB-SEM erfasst werden kénnen, die spezifische
Oberflache aber auflésungsabhangig ist.

»4\/1

Abb. 13: Bild der Katalysatorschicht (segmentierte FIB-SEM Tomographiedaten). Links eine 3D
Darstellung der gesamten Probe, rechts ein einzelner Schnitt.
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Abb. 14: Aus den segmentierten Tomographiedaten (Abb. 13) berechnete PorengréRen der
Katalysatorschicht.

Abb. 15: Zur Bestimmung der Diffusivitat berechnete Konzentrationsverteilung (blau bis rot) in einer
Katalysatorschicht (segmentierte Tomographiedaten). Dargestellt ist ein zweidimensionaler Schnitt
durch die dreidimensionalen Daten.
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[I.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse

[1.2.1. Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung

Es sind keine Anmeldungen von Schutzrechten geplant, da im Projekt hauptsachlich
numerische Methoden und Algorithmen entwickelt werden.

[1.2.2. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Wahrend der Projektlaufzeit wurden die entwickelten Methoden in die Software
GeoDict integriert, um eine benutzerfreundliche Nutzung durch Dritte und
wirtschaftliche Vermarktung zu gewahrleisten. Seit November 2011 hat das
Fraunhofer ITWM die Vermarktung der Software GeoDict an die Firma Math2Market
GmbH Ubertragen. Ab Januar 2013 erfolgt auch die marktgerechte Weiterentwicklung
und Anpassung an die Kundenbedurfnisse durch die Math2Market GmbH. Der
Projektleiter, Dr. Jurgen Becker, wechselt zum Januar 2013 zur Math2Market und
wird dort die Projekte und das Kundengeschaft im Bereich Brennstoffzellen betreuen.

[1.2.3. Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Sicher ist, dass die Software GeoDict vom Institut fur Mikrosystemtechnik IMTEK der
Universitat Freiburg und vom National Research Council — Institute for Fuel Cell
Innovation Vancouver weiter zur Mikrostruktursimulation benutzt werden wird. Dabei
werden die Methoden nicht nur zur Simulation von Brennstoffzellen, sondern auch
zur Untersuchung von Li-lonen-Batterien eingesetzt [Hut12b]

Es ist geplant, in einem vom BMBF geforderten Projekt (Optigaa2, Projektskizze ist
positiv bewertet) eine industrielle Anwendung der Designstudie zur Optimierung einer
Gasdiffusionsschicht fur die Automobilindustrie durchzufiihren. Am Fraunhofer ITWM
sind hierfur die Simulationsmethoden weiterzuentwickeln und fur die spezifische
Anwendung zu qualifizieren. Der Projektbeginn ist flr Fruhjahr 2013 geplant.

Geplant ist ferner, in Zusammenarbeit mit der University of Alberta in Calgary, Prof.
M. Secanell zur Validierung der Knudsendiffusion in mikroporésen Schichten,
Simulationsergebnisse mit wie in [Pan12] durchgefuhrten experimentellen
Messungen zu vergleichen.

Daruber hinaus gibt es vielfaltige Anwendungsmaglichkeiten fur einige der in diesem
Projekt entstandenen Algorithmen: Die Verbesserungen bei der Bestimmung der
Kapillardruckkurve ist z.B. auch bei der Simulation von Hygienematerialien
benutzbar, ebenso die Ideen zur verbesserten Modellierung der Kompression.

[1.2.4. Qualifizierung von Mitarbeitern

Frau Dr. N. Zamel von der University of Waterloo, Ontario, Kanada, war vom 15.04.-
15.08.2011 als PostDoc am Fraunhofer ITWM beschétftigt. Ziel des Aufenthalts war
es, die bereits vorher erfolgte Zusammenarbeit [Zam10, Zam11] fortzusetzen, und
Frau Dr. Zamels praktische Erfahrung fur die in 11.1.1.3 beschriebene
Parameterstudie zu nutzen [Zam12].
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[1.3. Fortschritte bei anderen Gruppen

Mikrostruktursimulationen sind in den letzten Jahren ein weit verbreitetes
Forschungsgebiet geworden. Dies liegt erstens daran, dass durch eine Verbesserung
der Aufnahmetechnik bei FIBSEM und Computer- oder X-Ray- Tomographie die
Mikrostruktur von Materialien zugénglich geworden ist. Zweitens wachst die
Computerleistung und damit auch die Mdglichkeiten, auf solchen Mikrostrukturen
komplexe Simulationen auszufiihren.

So ist es zum Beispiel mittlerweile méglich, die dreidimensionale Wasserverteilung in
der Gasdiffusionsschicht mit Tomographieaufnahmen zu erfassen, hierzu sind vor
allem die Arbeiten am Paul Scherrer Institut in Villigen (CH) zu nennen [Ell11] aber
auch an der University of Toronto arbeitet die Gruppe von Prof. A. Bazylak an der
Visualisierung des Wassertransports in der Diffusionsschicht [Hin12, Leel2]. Beide
Gruppen nutzen die so gewonnen Bilddaten auch zur Durchfiihrung von
numerischen Simulationen [Yab12, Ros12], am Paul Scherrer Institut wird dazu die
GeoDict Software eingesetzt [Ros12].

Bei der Weiterentwicklung der numerischen Methoden sind die Arbeiten der Gruppe
von Prof. J. Pharoah von der Queens University erwahnenswert. Ahnlich dem am
ITWM verfolgten Ansatz arbeitet diese daran, die fir die Analyse der
Gasdiffusionsschicht bekannten Methoden (siehe z.B. [Pha05]) auf die MPL und die
Katalysatorschicht zu tGbertragen [Berl11l]. Um eine gutes Strukturmodell der
Katalysatorschicht zu erhalten werden auch hier FIBSEM Bilder benutzt [Gun12].

Ebenfalls an einer Weiterentwicklung der Methoden arbeitet die Gruppe von Prof. N.
Djilali an University of Victoria, Ziel ist hier eine Kopplung der Diffusionsgleichungen
fur die verschiedenen Stofftransporte in der Katalysatorschicht, um auch die
elektrochemischen Prozesse modellieren zu kdnnen [Lan12].

Dank des PEM-Ca-D Projektes konnten zu den genannten kanadischen Gruppen
gute Kontakte geknipft werden, die sich auch foérderlich auf die am ITWM
durchgefiihrte Arbeit ausgewirkt haben.

II.4. Vero6ffentlichungen aus dem Projekt

[1.4.1. Beitrage in Fachzeitschriften

[Bec11] J. Becker, C. Wieser, S. Fell und K. Steiner, A multi-scale approach to
material modelling of fuel cell diffusion media, Int. J. Heat and Mass Transfer 54, pp.
1360-1368, 2011.

[Hutl2] T. Hutzenlaub, J. Becker, R. Zengerle und S. Thiele, Modelling the water
distribution within a hydrophilic and hydrophobic 3D reconstructed cathode catalyst
layer of a PEMFC, J. Power Sources, submitted, 2012.

[Hutl2a] T. Hutzenlaub, J. Becker, R. Zengerle und S. Thiele, How coarsening the
3D reconstruction of a porous material influences diffusivity and conductivity values,
ECS Electrochemistry Letters, accepted, 2012.

[Zam10] N. Zamel, X. Li, J. Shen, J. Becker und A. Wiegmann, Estimating effective
thermal conductivity in carbon paper diffusion media, Chem. Eng. Science 65, pp.
3994-4006, 2010.
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[Zam11] N. Zamel, X. Li, J. Becker und A. Wiegmann, Effect of liquid water on
transport properties of the gas diffusion layer of polymer electrolyte membrane fuel
cells, Int. J. Hydrogen Energy 36, pp. 5466-5478, 2011.

[Zam12] N. Zamel, J. Becker und A. Wiegmann, Estimating the thermal conductivity
and diffusion coefficient of the microporous layer of polymer electrolyte membrane
fuel cells, J. Power Sources 207, pp. 70-80, 2012.

11.4.2.
1.

Prasentationen auf Fachtagungen

J. Becker und A. Wiegmann, Pore-scale modelling of porous layers in a PEFC,
7th Symposium on Fuel Cell Modeling and Experimental Validation, Lausanne
(CH), 2010.

J. Becker, A. Wiegmann und V. Schulz, PEFC gas diffusion layers: effective
properties and compression effect, 217th ECS Meeting, Vancouver (CAN),
April 2010.

J. Becker und A. Wiegmann, Virtual material design of PEM fuel cell layers,
First International Conference on Materials for Energy, Karlsruhe, Juli 2010.

J. Becker und A. Wiegmann, Predicting transport properties of porous layers
based on pore-scale models, Int. Symposium on Transport in Porous
Materials, Microscopy and Modelling, Villigen (CH), August 2010.

J. Becker und A. Wiegmann, Numerical determination of effective material
properties of porous media, 5th Int. Conference on Multiscale Materials
Modeling, Freiburg, October 2010

J. Becker und A. Wiegmann, Computer aided material engineering applied to
porous layers used in PEFC, Hydrogen + Fuel Cells 2011, Vancouver (CAN),
Mai 2011.

J. Becker, Pore scale modelling of porous layers used in fuel cells, Special
Semester RICAM, Linz (A), Oktober 2011.

J. Becker und A. Wiegmann, Combining pore morphology and flow simulations
to determine two-phase properties of 3D tomograms, 3D Microstructure
Meeting, Saarbriicken, November 2011.

J. Becker, N. Zamel und A. Wiegmann, Computer based design study of
porous tranport layers of PEFC, 9th Symposium on Fuel Cell Modeling and
Experimental Validation, Sursee (CH), April 2012.

10. J. Becker, Computer aided material engineering of porous transport layers

used in PEFC, 19" World Hydrogen Energy Conference, Toronto (CAN), Juni
2012.
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I.1. Aufgabenstellung des Projekts

Der Wassertransport durch die pordsen Schichten der Gasdiffusionslage (GDL) und
der mikroporodsen Lage (MPL) spielen eine bedeutende Rolle fur den
Gesamtwasserhaushalt der Brennstoffzelle. Ein effizienter Austrag von Wasser aus
der Kohlefaserstruktur und aus dem Kanal erhoht die Versorgung der aktiven
Schichten mit Wasserstoff und Luft und damit die Zellleistung.

Der Ansatz des Partnerinstituts ISE einen verbesserten Wassertransport durch
modifizierte Kohlefaserschichten zu bekommen, soll im Rahmen dieses Projekts
angewandt werden und die Ergebnisse mit Hilfe der Synchrotronvisualisierung
charakterisiert werden.

Als erster Schritt soll dabei die Ex-situ-Charakterisierung dienen, um Informationen
Uber Strukturveranderungen durch die Behandlungseffekte zu erkennen.
Insbesondere eignet sich hierfur die Synchrotrontomografie, da dreidimensionale
Unterschiede in der Porenstruktur erfasst werden kénnen. Denn Variationen in der
Morphologie beeinflussen maf3geblich die Art der Wassertransportwege durch das
porése Medium. Werden Verfahren, wie die EDX-Charakterisierung (Energy
Dispersive X-Ray Diffraction) am Raster-Elektronen-Mikroskop hinzugenommen,
kénnen damit allgemeine Wasserverteilungseigenschaften von GDLs charakterisiert
werden.

Als zweiter Schritt soll die In-Situ-Charakterisierung erfolgen, um das
Wassertransportverhalten im Betrieb bewerten zu kdnnen. Dabei werden die vom
ISE bereitgestellten Materialien in die Brennstoffzellen des ZSW eingebaut und mit
den Visualisierungsverfahren im Betrieb analysiert. Damit sollen schlief3lich
Ruckschlusse auf Transportphanomene in GDLs gezogen werden.

[.2.  Voraussetzung

Um die geplanten Messungen durchfuhren zu kdnnen, wurde ein Basis-Teststand
vom ZSW zur Verfigung gestellt. Dieser wurde wegen der hohen Ansprliche an die
Messumgebung zu Beginn des Projektes erweitert. Insbesondere zusatzliche
Taupunktsensoren erlaubten es, die Gasbefeuchtung bei beiden Gaszufliihrungen
exakt einzustellen und so prazise Messwerte im Hinblick auf den Wasserhaushalt der
Brennstoffzelle zu erhalten.

Die Visualisierungsmesstechnik an der Strahllinie ,BAMIline“ des Synchrotrons
BESSY ist dank vorheriger Projekte [1] schon auf die vorgesehenen Messungen
ausgelegt und bedurfte so keiner wesentlichen Anpassung. Vielmehr konnten die
gewonnenen Erfahrungen genutzt werden, um optimale Radiografieergebnisse zu
erhalten, z.B. im Bezug auf die Normalisierung der Bilddaten.

Zudem konnten bisherige Zellkonzepte flr Synchrotronradiografie weiterentwickelt
und ein neuer Aufbau fur tomografische Untersuchungen etabliert werden. Neben
der dynamischen Wassertransportanalyse konnten so auch prazise
Wasserverteilungen innerhalb der Gasdiffusionslagen erfasst werden.

Die am ZSW verfugbaren Ex-situ-Messeinrichtungen konnten die gefundenen
Ergebnisse schlieRlich um wichtige Detailanalysen wie der elementspezifischen
Oberflachenanalyse erganzen.
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[.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Als Erstes wurden die geplanten Messungen in ihren Grundannahmen validiert.
Schwerpunkt lag hier auf der Feuchte- und Flussigwassermessung. In
Zusammenarbeit mit der University of Victoria (Kanada), wurden mehrere
Brennstoffzellen sowohl fur die In-situ-Feuchtemessung, als auch fur die
Synchrotronradiografie prapariert. Die in den Teststand integrierten
Taupunktsensoren lieferten dabei die Werte vor Eintritt in die Zelle. So konnten
Ergebnisse Uber die exakten Feuchtebedingungen an den Messstellen der Zelle
ermittelt werden.

Als zweiter Schritt wurden drei unterschiedliche Materialien definiert, die im Verlauf
des Projekts eingehender untersucht werden sollten. Diese wurden mit Hilfe der
Synchrotrontomografie ex-situ untersucht, um Informationen zur Morphologie und
insbesondere zur Faserverteilung zu erhalten.

In einem nachsten Schritt wurden in Kooperation mit dem Fraunhofer ISE diese
Materialien mit der Laserperforationstechnik behandelt. Die praparierten Materialien
wurden dann in die speziellen Radiografie-Brennstoffzellen eingebaut und am
Synchrotron BESSY in Berlin in-situ vermessen. So konnten grundsatzliche
Veranderungen in den Wassertransporteigenschaften aufgedeckt werden. Es hat
sich gezeigt, dass die MPL einen gro3en Einfluss auf die Wasserdynamik hat.
Deshalb wurde eine vertiefte Zusammenarbeit mit dem DLR aufgenommen, die
separate MPLs herstellen und deren Eigenschaften definieren kobnnen. Diese Lagen
wurden dann am Fraunhofer ISE laserbehandelt und konnten schlie3lich ebenfalls
am Synchrotron auf veranderte Wassertransporteigenschaften hin untersucht
werden. Damit war es letztendlich méglich eine Perforierung der einzelnen Schichten
zu unterscheiden.

Um nun auch genauere Aussagen zur Wasserverteilung treffen zu kénnen, wurden
die praparierten Materialien jetzt in eine spezielle Tomografiezelle eingebaut. Dies
machte es mdglich, die Tropfenentstehung direkt mit der Art der Perforation in
Verbindung zu setzen und Einflusszonen um die behandelten Bereiche zu erkennen.

Schlieflich konnte anhand einer Leistungsuntersuchung auch die Perforationsgrofe,
als eine relevante Grolie naher untersucht und ein optimaler Durchmesser bestimmt
werden.

Durch das Hinzuziehen einer zusatzlichen Elementanalyse der Probenoberflache
konnten zudem die Einflusszonen mit dem Verlust an hydrophobem Material durch
die Laserbehandlung in Verbindung gebracht werden.

I.4. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Vorhabens

Synchrotronradiografie als Messmethode zur Untersuchung von Flussigwasser in
Brennstoffzellen wurde bereits vor Beginn des Projekts etabliert [1]. Die technisch
begrenzte Auflosung von bis zu 2 ym/pixel reicht jedoch fur die Untersuchung von
Wasseransammlungen in GDLs aus.

Die Methode der Synchrotrontomografie wurde ebenfalls bereits in friheren Arbeiten
eingesetzt [1], konnte aber im Rahmen des Projekts in der Aufldsung und in der
Abbildungsqualitat deutlich verbessert werden.
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Die Perforation von GDLs mittels Laserbearbeitung wurde im Vorfeld schon getestet
[2, 3], im Verlauf des Projekts wurden aber weitere Aspekte, wie die
Perforationsgrofe und die alternative mechanische Behandlung fokussiert.

.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen dieses Projektes war es madglich, nicht nur eine verstarkte Kooperation
mit den Partnerinstituten zu erreichen, sondern auch eine landerubergreifende
Zusammenarbeit aufzunehmen. Dabei hat das ZSW intensiv mit der University of
Victoria zusammengearbeitet. Dies gelang im Rahmen des gemeinsamen Aufbaus
von Messreihen zur Feuchte- und Flussigwasseruntersuchung mittels Kombination
aus fiberoptischer Sensoren und Synchrotronradiografie. Dazu wurde ein
mehrwochiger Austausch jeweils eines Doktoranden von kanadischer und deutscher
Seite organisiert. So konnten die Messreihen gemeinsam vorbereitet und schlief3lich
zu einem guten Abschluss gebracht werden. Die Ergebnisse der gemeinsamen
Arbeit wurden im Verlauf des Projekts auf der ,Hydrogen and Fuel Cell Conference
2011 gezeigt.

Fur die weiteren Messungen am Synchrotron wurde zur Vorbereitung der Materialien
mit dem Fraunhofer ISE und dem DLR kooperiert. Zur Herstellung und Behandlung
der porésen Schichten wurde ihrerseits verfligbare Fertigungs- und
Bearbeitungstechnik bereitgestellt, so dass Materialien fur die Radiografie- und
Tomografieuntersuchungen zur Verfigung standen. Dabei lieferte das DLR die
Herstellungstechnik separater mikroporoser Schichten, wahrend das Fraunhofer ISE
diese und weitere Materialien mit Laserperforation behandelte. Durch die intensive
Zusammenarbeit war es mdglich, die Planung und Durchflhrung der Messreihen
gemeinsam zu verwirklichen, die schlielich erfolgreiche Ergebnisse brachten. Dabei
entstanden mehrere Artikel in wissenschaftlichen Zeitschriften [4, 5, 6].

Eine weitere enge Kooperation besteht mit dem Helmholtz-Zentrum Berlin, das die
erzeugten Messdaten normiert und auswertet. So kdnnen die gewonnenen
Ergebnisse nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ bewertet werden. Auch wird
in Zusammenarbeit mit diesem Institut die vorhandene Messtechnik zur
Wasserdetektion in Brennstoffzellen immer weiter entwickelt und verbessert. So ist
es mittlerweile moglich, direkte Messablaufe fur bestimmte Problemstellungen direkt
auszuwahlen und Messungen zielgerichtet durchzuflihren. Auch die neu entwickelten
Brennstoffzellentypen wurden in Absprache mit dem HZB auf Messgenauigkeit hin
optimiert.
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[I.L1. Erzielte Ergebnisse
[1.1.1. Arbeitspaket 1.1 Synchrotron-Radiographie

1.1.1.1. Messmethode

Die Messmethodik der Synchrotron-Radiografie eignet sich im besonderen Male,
flissiges Wasser in-situ in Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)-Brennstoffzellen zu
detektieren. Dies gelingt durch die an der Strahllinie ,BAMIine“ des Synchrotrons
,BESSY II“ in Berlin verfugbare Messtechnik. Der starke Rontgenstrahl wird durch
einen Monochromator auf einen bestimmten Wellenlangenbereich begrenzt und auf
eine Strahlenergie zwischen 15 und 20 keV eingestellt. Dann wird der Strahl auf
einen Szintillator geleitet, der die Réntgen- in Photonenstrahlen des sichtbaren Lichts
umwandelt, welche dann mit einem CCD-Chip in 2D detektiert werden kdnnen. Die
Brennstoffzelle ist so angeordnet, dass vor Auftreffen der Rontgenstrahlen auf den
Szintillator diese zunachst durch die Zelle dringen missen und dabei entsprechend
Art und Dicke der durchstrahlten Materialien abgeschwacht werden. Die
Abschwachung bei bekannter Materie (hier: Wasser) erlaubt eine Umrechnung auf
die durchstrahlte Dicke, so dass in diesem Fall auch eine Quantifizierung des
Wassers in der Brennstoffzelle moglich ist. Der prinzipielle Aufbau der
Radiografiemessung ist in Abbildung 1 dargestellt.

=0 foso = e
Synchrotron

Mono- Brennstoff- | Szintilator
Abbildung 1: Prinzip der Synchrotronradiografie einer Brennstoffzelle

chromator zelle CCD-Chip

[1.1.1.2. Durchsichtsradiografie

Um optimale Ergebnisse zu erzielen, werden die untersuchten Brennstoffzellen
entsprechend prapariert. Materialien, die durchstrahlt werden mussen, werden
weitestgehend ausgespart oder minimiert. Dadurch, dass mit dem gewahlten Aufbau
der nutzbare Synchrotronstrahl auf eine Grofie von 8,8 x 5,9 mm? begrenzt ist, lasst
sich im Falle der metallischen Komponenten eine komplette Aussparung realisieren.
Bei einer Zellflache von 100 x 100 mm? bleiben dabei die mechanische Festigkeit
sowie die thermische und elektrische Leitung weitestgehend unbeeinflusst. Andere
Materialien wie das Grafitkomposit der Stromungsfelder kdnnen lediglich minimiert
werden, da eine Gasdichtigkeit gewahrleistet bleiben muss. Eine weitere Anpassung
ist im Kuhlfeld nétig, da Kilhlwasser im durchstrahlten Bereich durch die eigene
Strahlabschwachung die Wasserverteilung im untersuchten Bereich Uberlagern
wirde und so die Detektierbarkeit schlechter wirde. Das Kihlfeld wurde daraufhin so
angepasst, dass Wasser um die untersuchte Stelle herum gefuhrt wird.

Um mit einem Messaufbau gleich mehrere Messungen unter identischen
Messbedingungen durchfihren zu kdnnen, wurde die Mess-Brennstoffzelle mit
insgesamt vier Aussparungen versehen, die eine vergleichbare Stelle im
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Stromungsfeld zeigen. So wird in jedem dieser ,Fenster” eine andere
Materialveranderung untersucht, die untereinander verglichen werden konnen. In
Abbildung 2 ist die modifizierte Einzeller-Brennstoffzelle mit dem Strémungsfeld und
den Positionen zur Radiografieanalyse dargestellt.

Perforation 1 mm
A ——
o 8] ] J) &)

Abbildung 2: Aufbau der Durchsichtsradiografiezelle mit den visualisierbaren
Ausschnitten im Strémungsfeld und den Positionen der Perforationen

Mit diesem Zellaufbau sind insbesondere Aussagen zum Wassertransport vom Steg-
zum Kanalbereich madglich. Aussagen zum Transportverhalten zwischen den
einzelnen Schichten einer Brennstoffzelle sind jedoch nur schwer erzielbar, da sich
eine Wasserbewegung nur durch Anderung der Wasserdicke zeigt. Den Ort dieser
Anderung und die Bewegungsrichtung sind nicht klar identifizierbar.

[1.1.1.3. Querschnittsradiografie

Um dem Informationsmangel der reinen Durchsichtsradiografie zu begegnen, wurde
ein speziell entwickelter Brennstoffzellenaufbau fur radiografische
Querschnittsanalyse verwendet. Hierbei ist das Zelldesign soweit abgeandert, dass
in zwei Bereichen die Breite der aktiven Flache und der umgebenden Materialien
soweit reduziert ist, dass man eine ausreichende Durchstrahlbarkeit mit
Rontgenstrahlen erzielen kann. Damit konnen gute quantitative und qualitative
Aussagen zu den Wasseransammlungen in den einzelnen Ebenen der Zelle und
zum Wassertransport von Schicht zu Schicht gemacht werden.

In diesem Design werden insgesamt vier parallele Kanale gleichmalig durchstromt.
Insgesamt hat die aktive Flache eine Breite von 9 mm. Die aufgenommenen
Radiografiebilder stellen somit immer die Summe des Wassers einer Ebene dar.
Neben der Querschnittsansicht ist zur Vervollstandigung der Informationen auch eine
Durchsicht an denselben Stellen mdglich. Die vier Kanale kdnnen so von oben und
von der Seite betrachtet werden, so dass hier Informationen aller drei
Raumrichtungen messbar sind. Eine gleichzeitige Aufnahme der beiden
Blickrichtungen ist jedoch nicht moglich, aber generelle Aussagen aus beiden
Blickrichtungen kdnnen kombiniert werden. In Abbildung 3 ist diese Zelle in
Querschnittsansicht und Durchsicht dargestellt.
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Durchsichtsradiografie

A
/
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Kanal

Querschnittsradiografie
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Abbildung 3: Zelle fir kombinierte Radiografie in Durchsicht und im Querschnitt mit
dem jeweiligen visualisierbaren Bereich

[1.1.1.4. Tomografie

Im Rahmen des Projekts wurde neben der Radiografie- auch die
Tomografiemesstechnik angewandt. Diese ermdglicht zwar keine direkte Analyse der
zeitlichen Transportprozesse, wohl aber eine detaillierte Charakterisierung der 3D-
Wasserverteilung in der Brennstoffzelle. Damit konnen zusatzliche Aussagen
gemacht werden, wie sich Wasser in den pordsen Strukturen verteilt, wodurch
Ruckschlusse auf Transportmechanismen gezogen werden konnen.

Um aussagekraftige Messungen machen zu kénnen, wurde bereits bestehendes
Wissen zum Aufbau einer Tomografiebrennstoffzelle verwendet, so dass daraus eine
verbesserte Variante entwickelt werden konnte. Diese Erfahrungen stammen
insbesondere aus dem vom BMBF geforderten Projekt ,RUN-PEM® [1]. Die
Verbesserungen machen es mdglich, Materialien zu verwenden, die auch in
kommerziell verfugbaren Brennstoffzellen Verwendung finden. So sind die
Ergebnisse noch besser mit den realen Bedingungen einer Standardzelle
vergleichbar. Insbesondere wurden mechanische Verpressung sowie elektrische und
thermische Leitfahigkeit verbessert und die Stromdichte auf bis zu 1 A/cm? erhoht,
was einer Ublichen Zellstromdichte entspricht.

Die Breite der Zelle ist durch den maximal nutzbaren Durchmesser des
Synchrotronstrahls begrenzt und wurde auf 13 mm festgelegt, um auch beim
maximalen Durchmesser den kompletten Zellinhalt durchstrahlen zu kénnen. Die
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montierte Zelle und der Zellquerschnitt im tomografierbaren Bereich sind in
Abbildung 4 gezeigt.

Abbildung 4: Tomografiezelle mit Querschnittsansicht im durchstrahlten Bereich

Insgesamt wurden fur die Zelle drei unterschiedliche Stromungsfelder entwickelt
(Abbildung 5). Ein Maanderstromungsfeld mit einem Kanal, wie es auch in den
Voruntersuchungen verwendet wurde [7], diente als Basis.
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Abbildung 5: Varianten der Stromungsfelder fir die Tomografiezelle

Die Maandervariante bringt den Vorteil, dass bei radiografischer Untersuchung auch
eine Unterscheidung zwischen Kanal- und Stegbereich in der Querschnittsansicht
moglich ist. Zudem erreicht man ohne Parallelisierung der Kanale eine hohe
Stromungsgeschwindigkeit, so dass Fllssigwasser im Kanal direkt ausgetragen wird.
Dadurch wird visuell eine Uberlappung mit der Wasserverteilung in der zu
untersuchenden Gasdiffusionslage vermieden. Neben dem einfachen
Maanderstromungsfeld wurde auch eine Variante mit drei im Maander parallel
gefuhrten Kanalen entwickelt. Diese Form ist ebenfalls bei den
Radiografieuntersuchungen (s.o0.) in Verwendung und ermoglicht so eine bessere
Vergleichbarkeit mit den dort gewonnenen Ergebnissen. Weiterhin wurde eine
Variante mit acht parallelen Kanalen eingefuhrt, die komplett ohnne Windungen
auskommt und somit die Schwerkraft als treibende Kraft hier noch deutlicher eine
Rolle spielt. Auch bei dieser Anordnung ist ein prinzipieller Vergleich mit
grofl3formatigen parallelen Stromungsfeldern moéglich. Beim dreikanaligen
Maanderdesign und beim Paralleldesign wurde zudem simulativ die
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Stromungsverteilung berechnet und optimiert, so dass ein gleichmaliger
Wasseraustrag erwartet werden kann, was hier beispielhaft am Parallelstromungsfeld
gezeigt wird (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Ergebnisse der Strémungssimulation zweier Varianten eines
Parallelstromungsfeldes

[1.1.1.5. Teststandsoptimierung

FUr eine exakte Analyse der Wasserverteilung und des Wassertransports ist es
unerlasslich, die Betriebsbedingungen moglichst exakt einstellen zu kdnnen. Dazu
zahlen insbesondere Temperatur und Feuchte der jeweiligen Gasstrome. Hierzu
wurde das bestehende Teststandskonzept erweitert und verbessert. Insbesondere
wurden Taupunktsensoren hinzugefugt, die zusammen mit einem verbesserten
Konzept der Massenflussregler flir Gase eine exakte Einstellung des Taupunkts
ermoglichen. Feuchte und trockene Gase konnen so fur Anode und Kathode separat
bereitgestellt werden. Der Aufbau ermdglicht einen schnellen Wechsel zwischen den
Bedingungen, so dass eine exakte Analyse der Visualisierungsergebnisse moglich
ist.

Weiter wurde mit einem neuentwickelten Teststandsprogramm basierend auf der
Programmiersoftware LabView (National Instruments) die Regelung des Teststands
deutlich verbessert. Das Einstellen spezifischer PID-Parameter erlaubt eine
genauere Temperatur- und Feuchteregelung. Zudem wurden Programme fur
spezielle Kennlinienablaufe entwickelt, mit denen spezifische Betriebspunkte
zuverlassig und genau eingestellt werden kdénnen. Eine weitere notwendige
Erweiterung ist durch die stetig steigende Leistungsdichte der Brennstoffzellen
gegeben. Der Teststand wurde mit elektronischen Lasten erganzt, so dass auch bei
hoherer Zellleistung umfangreiche Leistungstests moglich sind (Kapitel 11.1.1.16).
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Trotz der Veranderungen musste weiterhin ein kompaktes Design des Teststands
realisiert bleiben, was mobil und transportabel ist. Dabei wurde der Platz in der
Messhutte des Synchrotrons und im Transporter bericksichtigt. In Abbildung 7 ist der
prinzipielle Aufbau und das Verschaltungsschema der Komponenten skizziert.
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Abbildung 7: Aufbau und Schaltbild des mobilen Teststands fir Messungen am
Synchrotron in Berlin

[1.1.1.6. Gegenstand der Untersuchung

Im Rahmen des Projektes wird naher auf die Funktionsweise der Gasdiffusionslage
(GDL) eingegangen, da diese eine entscheidende Rolle fir den Wasser- und
Gastransport in der Brennstoffzelle spielt. Der Flussigwassertransport kann mit der
oben beschriebenen Methode detailliert untersucht werden und damit Ruckschlisse
auf die Transporteigenschaften der GDL gezogen werden. Insbesondere sollen im
Rahmen des Projektes die Auswirkungen von kinstlichen Veranderungen der
porosen Struktur auf den Wassertransport naher untersucht werden.

Das GDL-Material kann dabei auf verschiedenste Art und Weise beschaffen sein.
Grafitfasern kdnnen sich in Menge, GroRe und Beschaffenheit unterscheiden. Damit
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verbunden sind Anderungen der Porositat und der Oberflache des Materials. Ohne
zusatzliche Behandlung weist Grafit eher eine hydrophile Oberflache auf. In der
Brennstoffzelle neigt flissiges Wasser dazu, sich an den Fasern abzusetzen und
anzulagern. Schlie3lich kann es zu groReren Wasserakkumulationen kommen, die
letztendlich den freien Porenraum der pordsen Struktur bedecken und damit den
Gastransport zur aktiven Schicht behindern. Um den Zusammenhang des Wasser-
und Gastransports besser zu verstehen, ist in Abbildung 8 eine Prinzipskizze der
untersuchten Schichten der PEM-Brennstoffzelle dargestellt.
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Abbildung 8: Querschnittsdarstellung einer typischen Wasserverteilung im Betrieb

einer Brennstoffzelle

Wahrend das Gas von auf3en Uber das Stromungsfeld durch die GDL zur jeweiligen
Elektrode gefihrt wird, um dort an der elektrochemischen Reaktion teilzunehmen,
muss das dabei entstehende Wasser in genau umgekehrter Richtung aus der
Brennstoffzelle transportiert werden. Dieser Transportkonflikt stellt genau die
Problematik dar, die hier naher untersucht werden soll.

Eine wichtige Rolle spielen dabei insbesondere die Parameter Temperatur und
relative Feuchte, da diese mal3geblich die Transporteigenschaften in der Zelle
beeinflussen. Im optimalen Fall wirde das komplette Wasser dampfférmig
ausgetragen werden. Der Gastransport konnte so parallel ohne wesentliche
Behinderung stattfinden. Da aber gleichzeitig die Membran eine hohe Befeuchtung
fur den Protonentransport der Wasserstoffionen aufweisen muss, kann die
Temperatur nicht beliebig erhoht werden. Dies wirde zu einer Austrocknung und
einem damit verbundenen Leistungsverlust flUhren. Betriebstemperaturen von PEM-
Brennstoffzellen liegen deshalb Ublicherweise im Bereich zwischen 50 — 80 °C.

Dieser Kompromiss verlangt jedoch ein gutes Wassermanagement, um bei
gleichzeitig hoher Befeuchtung der Membran weiterhin einen ausreichenden
Gastransport sicherzustellen. Denn selbst bei niedriger Eingangsfeuchte, die wegen
der Problematik der Membranaustrockung meist vermieden wird, befeuchtet sich das
durch die Kanale stromende Gas selbst und erreicht in der Regel im Verlauf eine

vollstandige Sattigung.
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[1.1.1.7. Feuchtemessung mit fiberoptischen Sensoren

Um diesem Zusammenhang naher verstehen zu konnen, wurde im Rahmen des
Projekts eine Kooperation mit einem kanadischen Partnerinstitut ins Leben gerufen.
Die Gruppe um Prof. Ned Djilali des Instituts fur integrierte Energiesysteme der
Universitat von Victoria (Kanada) nutzt eine spezielle Fibersensortechnik, um
Temperatur und Feuchte zu messen [8, 9]. Der Vorteil der entwickelten Messtechnik
liegt in der GroRRe des Sensors bei gleichzeitig schneller Reaktionszeit. Die Glasfaser
hat einen Durchmesser von 125 pm und kann so ohne wesentlichen Einfluss in die
Messumgebung eingebracht werden.

Das Prinzip dieser Messtechnik basiert auf der Wellengleichung von William
Lawrence Bragg, die konstruktive Interferenz an einem dreidimensionalen Gitter
beschreibt:

nA = 2sin(@) (1)

In die Glasfaser ist solch ein Gitter durch kunstliche Fehlstellen ins Material
eingebracht worden, an denen Laserlicht, was durch die Faser geleitet wird, gestreut
wird. Die Antwort des interferierten Lichts wird dann gemessen. Der Abstand der
Fehlstellen wird durch die mechanische Bewegung des Materials beeinflusst, so dass
eine Anderung in der Wellenlangenantwort gemessen werden kann. Liegt keine
mechanische Belastung auf der Glasfaser bzw. ist diese konstant, bewirkt eine
Temperaturanderung an der Messstelle der Faser ebenfalls eine Langenanderung
und kann gemessen werden. Zudem kann die Glasfaser mit einem feuchtesensitiven
Polymer ummantelt werden, dass eine der relativen Feuchte entsprechende
Langenanderung bewirkt. Insgesamt ergibt sich fir die Messung folgender
Zusammenhang, wobei Ag die Braggwellenlange, St bzw. Sgry die Koeffizienten und
T bzw. RH die Werte von Temperatur und Feuchte darstellen.

Adg

B

= S, AT + S, ARH (2)

Durch die Kombination aus einem Temperatursensor und einem Temperatur/
Feuchtesensor kdnnen beide Messwerte eindeutig bestimmt werden. Anschaulich ist
dieser Zusammenhang anhand der Intensitdtsmaxima der Messung in Abbildung 9
dargestellt.

A
AT AT + ARH

-t .

Intensitat

Wellenlange A

Abbildung 9: Schematisches Diagramm einer Messung mit Fibersensoren zur
Differenzierung von Temperatur (T) und Feuchte (RH)

Fur die durchgeflhrten Versuche wurden deshalb in die Glasfaser zwei Fehlstellen
eingebracht, die in unmittelbarer Nahe zueinander liegen und so die gleichen
Messwerte ermitteln. Die Sensoren wurden einerseits im Kanal und andererseits im
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Stegbereich der untersuchten Brennstoffzelle integriert. Dabei wurde drauf geachtet,
die Stromung im Kanal nicht wesentlich zu beeinflussen. Die Montage der Sensoren
in das Strdmungsfeld der Brennstoffzelle ist in Abbildung 10 dargestellt.

Auslass- Feuchte- Temperatur-
Glasfaser
bohrung sensor sensor

\ ¥
< v ) Kanal

.’_m- Steg

Abbildung 10: Einbauschema der Fibersensoren in das Stromungsfeld einer
Brennstoffzelle

Um den genauen Zusammenhang zwischen relativer Feuchte und dem Auftreten von
Flissigwasser in der Brennstoffzelle erklaren zu konnen, wurden Zellen prapariert,
die sowohl integrierte Temperatur- und Feuchtesensoren besitzen, als auch durch
entsprechende Aussparungen fur eine Synchrotronanalyse geeignet sind. Die
Instrumente messen an derselben Stelle, so dass ein direkter Vergleich der
Messdaten maoglich ist. Die verwendeten Brennstoffzellen sind vergleichbar zu den in
Kapiteln 11.1.1.2 und 11.1.1.3 gezeigten Varianten aufgebaut. Es wurden sowohl
Messungen mit einer Durchsichtszelle, als auch mit einer Querschnittszelle
durchgefuhrt.

Insgesamt zeigte sich in den Messungen eine gute Detektierbarkeit der relativen
Feuchte durch die Fibersensoren unterhalb von 100 %. Um die 100 % relativer
Feuchte erhdhte sich die Ungenauigkeit, da das Kondensieren von Flussigwasser am
Sensor die Messung beeinflusst. Dieser Effekt lies sich durch die parallele Aufnahme
von Radiografiebildern der Flissigwasserentstehung eindeutig zuordnen. Sowohl in
der Durchsicht, als auch im Querschnitt konnte dieser Zusammenhang gezeigt
werden.

Bei der Queransicht wurde dabei der Unterschied zwischen trockener Anode und
trockener bzw. befeuchteter Kathode genauer untersucht. Es hat sich herausgestellt,
dass bei zunachst trockenen Gasen auch unter Last die Gase bei der Messstelle
lediglich eine Befeuchtung von maximal 30 % erreicht wird. Die Gase haben dabei
schon ca. 90 cm Kanal seit Eintritt in den aktiven Bereich der Zelle durchstromt
(Abbildung 11). Erst bei kontinuierlicher Erhéhung der Kathodengasfeuchte erreichen
sowohl Anoden- als auch Kathodenseite die 100% Feuchte und kondensierendes
Wasser wird durch die Synchrotronradiografie sichtbar. Verstarkt treten
Wassertropfen erwartungsgemal auf der Kathodenseite auf.
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Abbildung 11: Ergebnisse aus der kombinierten Messung von Synchrotronradiografie
und Fibersensoren in der Querschnittszelle

Bei der Durchsichtsanalyse lasst sich das Auftreten von Flussigwasser insbesondere
zwischen Steg und Kanalbereich unterscheiden. Bei der in Abbildung 12
dargestellten Messung zeigt sich, dass der Unterschied in der relativen Feuchte
zunehmend grofRer wird. Wahrend im Betriebspunkt zwischen 0,7 und 0,9 h der
Unterschied lediglich wenige Prozentpunkte betragt steigt die Differenz im nachsten
Schritt schon auf ca. 20 Prozentpunkte an. Damit wird auch unter dem Steg deutlich
schneller eine vollstandige Sattigung erreicht, als es im Kanalbereich der Fall ist.
Dieser Vorgang lasst sich durch die Radiografieaufnahmen belegen (Abbildung 12).
Ist jedoch erstmal im Steg- und Kanalbereich die vollstandige Sattigung erreicht, ist
der Anstieg an Fllssigwasser jetzt im Kanalbereich hdher.
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Abbildung 12: Ergebnisse aus der kombinierten Messung von Synchrotronradiografie
und Fibersensoren in der Durchsichtszelle

[1.1.1.8. Untersuchungsbedingungen

Fur die hier gezeigten Versuche wurden die gleichen Betriebsbedingungen gewahit.
Damit sind die einzelnen Messungen untereinander vergleichbar und Ruckschlisse
auf generelle Zusammenhange kdnnen leichter geschlossen werden.

Es wurden dabei Betriebsbedingungen ausgesucht, die fur einen Betrieb kritisch sein
kénnen und die erwartenden Effekte am starksten auftreten. So wird eine ,worst-
case“-Abschatzung vorgenommen.

Um dies zu erzielen, sind mit Wasser gesattigte Eingangsgase eingestellt worden.
Zudem wurde eine relativ niedrige Temperatur von 50 °C als Betriebstemperatur
gewahlt, bei der Luft nur einen geringen Teil des entstehenden Wassers Uber die
Gasphase austragen kann. Ist die Betriebstemperatur auf sonst typische Werte
zwischen 60 — 80 °C eingestellt, ist der Flissigwassertransport weit weniger
gehemmt. Die Stromdichte ist bei den Radiografie- und Tomografieuntersuchungen
auf 0,5 — 1,0 A/lcm? gesetzt worden. Die Gasvolumenstrome wurden entsprechend
der aktiven Flache gewahlt.
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[1.1.1.9. Optimierung von Gasdiffusionslagen

Ziel einer GDL-Optimierung muss es sein, die Membran weiterhin optimal befeuchtet
zu lassen bei gleichzeitig gesteigertem Wassertransport durch die pordsen
Schichten, verbunden mit einer mindestens gleich hohen Gastransportfahigkeit. Die
Morphologie der porésen Struktur spielt dabei eine wesentliche Rolle. Die Fasern
sind meist entgegengesetzt zur Wassertransportrichtung orientiert, so dass keine
direkten Wasserpfade vorgegeben sind, sondern das Wasser sich entsprechend der
Ortlichen Faserstruktur einen Weg bahnen muss. Fugt man jetzt kiinstliche Stérungen
in das Material ein, um solche direkten Wasserpfade zu schaffen, kann das Wasser
an diesen Stellen ungehindert in Richtung Kanal strémen. Dies ist vergleichbar zu
Abbildung 8 anschaulich in Abbildung 13 skizziert.
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Abbildung 13: Situation der Wasserverteilung in einer Brennstoffzelle bei Einbringen
kunstlicher Perforationen auf der Kathodenseite

Bringt man in ein reales Material jetzt solch eine kunstliche Perforation ein, z.B. mit
einem Laser, ergibt sich in der Durchsicht ein wie in Abblldung 14 gezeigtes Bild.
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Abbildung 14: Darstellung der Dichteverteilung einer perforierten GDL TGP-H090 aus
den gemessenen Tomogrammdaten

Die Faserinformationen stammen aus einem Tomogramm, das am Synchrotron ex-
situ aufgenommen wurde. Es handelt sich um eine Toray-GDL des Typs TGP-H090
ohne MPL. Es ist eine inhomogene Faserverteilung erkennbar, die zu Bereichen mit
hoher Faserdichte (weil3), zu Bereichen mit geringer Faserdichte (grau) bis hinzu
Bereichen ohne Faserbedeckung (schwarz) fuhrt. In der Mitte ist eine klnstliche
Perforation eingeflgt, die als einzige Stelle grof3flachig schwarz erscheint und daher
keine Faserbedeckung aufweist. Solch eine Stelle ist im Ubrigen Material nicht zu
finden. Lediglich kleinste Bereiche mit wenigen um Durchmesser sind messbar. Der
Durchtritt fir Wasser ist demnach an dieser Stelle wesentlich einfacher. Wasser wird
bevorzugt durch die geschaffene Durchgangspore gefuhrt werden, da der dem
Wassertransport entgegengesetzte Widerstand hier deutlich geringer ist. Dies lasst
sich einfach anhand des verringerten Kapillardrucks begriinden. Der Kapillardruck
einer zylindrischen Pore wird wie folgt beschrieben, mit dem Kapillardruck pg, der
Oberflachenspannung von Wasser o, dem Kontaktwinkel zwischen Flussigkeit und
Feststoff 6 und dem Radius der Kapillare r:

_2o0co0sf

P = (3)
r

Der Kapillardruck ist jedoch nur eine Naherung, da die GDL aus Fasern besteht, die
miteinander verbunden sind. Zylindrische Formen, die fur die Berechnung des
Kapillardrucks angenommen werden, sind im Prinzip nicht existent. Wie sich Wasser
anlagert, hangt vielmehr mit der Haftkraft zwischen Wasser und Faser zusammen.
Deshalb entscheidet sich der Transport von Flissigwasser anhand des Abstands der
Fasern zueinander. Gibt es Stellen mit geringer Faserdichte, wird sich Wasser dort
starker ansammeln, als an Stellen hoher Faserdichte. Dies ist zumindest dann gultig,
wenn die Oberflacheneigenschaften des Materials hydrophob sind. Waren sie
hydrophil, wirde es sich genau andersherum verhalten: Bereiche hoher Faserdichte
waren bedeckt mit Wasser, wahrend Bereiche geringer Faserdichte wasserfrei
blieben.

18
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Abbildung 15: Veranderung der Porengréf3enverteilung bei Hinzufligung von
Perforationen anhand der GDL TGP-H090

Durch das Einbringen von Durchgangsporen schafft man im Allgemeinen keine
wesentliche Anderung der Porositat oder der PorengréRenverteilung, wenn die
Dichte solcher Durchgangsporen nicht sehr hoch gewahlt wird, wie in Abbildung 15
gezeigt. Vielmehr wird die Orientierung der Faserraume verandert. Da die
Vorzugsrichtung der Fasern in der Regel senkrecht zur Transportrichtung des
Flussigwassers liegt, ist kein optimaler Wassertransport moglich. Wasser konnte viel
einfacher entlang der Faserrichtung stromen, als entgegengesetzt. Doch die
Herstellung von anders orientierten Materialien ist anspruchsvoll und geht auf Kosten
anderer Eigenschaften, wie der mechanischen Stabilitat. Eine nachtragliche
Veranderung des Fasermaterials ist somit eine Moglichkeit, diesem Anspruch
gerecht zu werden. Zudem lasst sich so genauer bewerten, inwieweit solch eine
Veranderung Vorteile fur den Wassertransport und die Verteilung ergibt und ob damit
auch eine Leistungsverbesserung erzielt werden kann.

Ein Ansatz der Schaffung solcher Durchgangsporen ist die Verwendung eines
Lasers. Diese Technik wurde zuerst von der Projektpartnergruppe des Fraunhofer
ISE um Dietmar Gerteisen entwickelt. Es bestehen bereits mehrere
Veroffentlichungen, die den Effekt solcher Perforationen und eine damit verbundene
Leistungssteigerung beschreiben [2, 3, 10, 11]. Durch die Zusammenarbeit in diesem
Projekt war es jetzt mdglich, diesen Effekt mit den von uns entwickelten
Synchrotroncharakterisierungsmethoden zu untersuchen. So sind wir schlielich der
Frage naher gekommen, wie Perforationen Einfluss auf den Wasserhaushalt nehmen
und wodurch eine Leistungsverbesserung zustande kommt.

[1.1.1.10. Untersuchte Materialien

Neben dem bereits erwahnten Material fur Gasdiffusionslagen Toray TGP-H090,
dass auch in den bisherigen Untersuchungen verwendet wurde [2, 3], sind im
Rahmen des Projekts auch anwendungsnahere Materialien untersucht worden.
Dabei ist die Sigracet-GDL 25 BC von SGL als ein sinnvolles Material ausgewahlt
worden. Diese GDL weist einen Teflonisierungsgrad von 5 Gew. % auf und ist mit
einer MPL bestlckt. Um die Unterschiede in der Morphologie und dem Zusatz von
PTFE vom Einfluss der MPL unterscheiden zu konnen, wurde ebenfalls das Material
Sigracet 25 BA von SGL ausgewahlt, da es dem reinen Fasersubstrat der 25 BC
entspricht und ohne MPL ausgefuhrt ist. So kdnnen die Effekte sinnvoll
unterschieden werden und Materialcharakteristika spezifiziert werden.

Weiterhin hat sich herausgestellt, dass die MPL einen erheblichen Einfluss auf den
Wassertransport hat (Kapitel 11.1.1.13). Die Veranderung der MPL-Struktur hat damit
auch eine relevante Bedeutung. Um die MPL unabhangig vom Fasermaterial zu
verandern, wurden von der Projektpartnergruppe des DLR MPL-Schichten zur
Verfugung gestellt. Diese separaten Schichten wurden in Dicke und PTFE-Gehalt
verandert sowie mit Hilfe der Laserperforationstechnik mit zusatzlichen
Durchgangsporen versehen. Schliefl3lich wurde jede Schicht mit dem reinen
Fasersubstrat 25 BA kombiniert, um eine Vergleichbarkeit mit der 25 BC mit
integrierter MPL zu erreichen.

Die untersuchten Materialien sind in Tabelle 1 mit allen relevanten
Materialparametern zusammengefasst.
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Tabelle 1: Materialeigenschaften der eingesetzten porésen Schichten

104

TGP-H090 | SGL 25 BC SGL 25 BA | DLR MPL
Dicke Fasersubstrat (um) | 280% 190° 1902
Dicke MPL (um) 452 (zusatzlich) 40
PTFE-Gehalt (Gew. %) 0® 5% (Substrat) 52 20
Porositat (%) 78° 80a 88?

@ Herstellerangabe

11.1.1.11. Perforationsmethoden

Um eine geeignete Materialveranderung zu bewirken, ist eine entsprechende
Fertigungsmethode notwendig. Da das Material einer GDL hauptsachlich aus
Kohlenstoff besteht, gibt es einerseits das klassische mechanische
Bearbeitungsverfahren mit einem Fraser oder einem Bohrer und andererseits die
Moglichkeit der thermischen Entfernung mittels Laserverfahren.
Bei der mechanischen Bearbeitung ist man auf die mechanische Stabilitat von
Bohrern angewiesen, die meist aus Stahl gefertigt sind. Bohrer und Fraser sind
jedoch nur bis zu einer Grolie von 100 um verflgbar, so dass kleinere Lochgrofien
fertigungstechnisch nicht erreicht werden kdnnen. Zu mechanisch bearbeiteten GDL-
Materialien gibt es bereits Untersuchungen, die einen Einfluss auf den
Wassertransport belegen [12 - 14].
Beim Laserverfahren wird ein Nd:YaG-Laser verwendet, der einen sehr kleinen
Fokus von ca. 30 ym ermdglicht. Damit konnen Perforationsgrof3en bis in diesen
Bereich gefertigt werden. Durch Einstellungen der Laserfrequenz und Laserenergie
konnen die Einflusse der thermischen Behandlung auf das umgebende Material

minimiert werden.

[1.1.1.12. Untersuchung der unbehandelten Materialeigenschaften

Wie bereits in Kapitel 11.1.1.10 erwahnt, wurden drei unterschiedliche GDL-
Materialien untersucht. Um neben den in Tabelle 1 gezeigten Materialparametern
auch Eigenschaften wie Morphologie und Wasserverteilungen bewerten zu kénnen,
wurden Tomografien von GDL-Proben am Synchrotron aufgenommen. Mit diesen
Daten kann eine umfassende Charakterisierung der Morphologie vorgenommen
werden. Als erster Untersuchungspunkt wird die PorengroRenverteilung
unterschieden, die neben der reinen Angabe der Porositat (Tabelle 1) zusatzliche
Aussagen zur GroRenverteilung der Poren erlaubt. Im Gegensatz zu anderen
Porositatsverfahren, wie der Quecksilber— bzw. Wasserporosimetrie oder der

Capillary Flow Porometrie konnen mit der realen 3D-Analyse anhand von

Tomografiedaten insbesondere makroskopische Poren genau aufgenommen
werden. Mit dieser Methode kdnnen oberhalb der hier geltenden Auflosungsgrenze
von 2,17 um/pixel Porengrdfien ab ca. 5 pm sicher identifiziert werden.
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Abbildung 16: Unterschied der Porengrdl3enverteilung der drei untersuchten GDL-
Materialien

Zwischen den drei Materialien gibt es deutliche Unterschiede, die in Abbildung 16
erkennbar sind. Die deutlich feinporigere TGP-GDL hat bei einer PorengréRenweite
von 2 Pixeln oder 4,34 um ihr Maximum bei ca. 26 ym Porendurchmesser. Das
Spektrum der PorengroRen ist sehr klein. Alle messbaren Poren liegen im Bereich
zwischen ca. 4 — 52 ym. Damit ergibt sich eine mittlere Porengrof3e von 25,8 ym und
eine Standardabweichung von 9,5 um.

Demgegenuber weist die 25 BA Porengrof3en zwischen 9 — 139 ym auf, was auf eine
inhomogenere Porenstruktur hinweist. Ein Maximum ist nicht so klar erkennbar, wie
beim TGP. Der maximale Wert liegt bei ca. 87 ym und ist demnach um mehr als
dreimal héher als beim TGP. Der Mittelwert ergibt sich zu 69,3 um mit einer
Standardabweichung von 25,9 ym, was die ausgepragte Verteilung beschreibt.

Die auf das Fasersubstrat der 25 BA aufgebrachte MPL beeinflusst auch die
Gesamtporenstruktur. Da durch das Beschichtungsverfahren von der einen Seite
Material in die Poren gedrtckt wird, sind insbesondere groflde Poren mit Material
gefullt. Poren bis zu einer GrofRe von fast 140 ym, die sich bei der 25 BA Uber mehr
als die Halfte der Gesamtdicke erstrecken, sind somit bei der 25 BC nicht mehr
vorhanden. Die Poren liegen jetzt nur noch in einem Bereich zwischen ca. 4 — 69 ym.
In der MPL sind zwar noch deutlich kleinere Poren vorhanden, kdnnen aber nicht mit
der Tomografietechnik aufgedeckt werden. Lediglich groRere Poren in der MPL, wie
Risse und makroskopische Einschlisse werden berlcksichtigt. Insgesamt ergibt sich
fur die 25 BC ein Mittelwert der Porengrof3e von 34,2 ym mit einer
Standardabweichung von 15,4 um. Durch das Aufbringen der MPL sind somit nicht
nur die mittlere Porengrof3e und die maximale Porengrofde mit ca. 39 ym auf mehr
als die Halfte gesunken, sondern es hat sich auch die mittlere Abweichung der
PorengroRenverteilung um ca. 40 % deutlich verringert.

Um die Relevanz der Porenanderung fir den Wassertransport besser zu verstehen,
wurde die Porendichteverteilung in der Ebene analysiert, wie es beispielhaft schon in
Abbildung 14 fir das TGP angewendet wurde. Abbildung 17 zeigt die drei Materialien
in ihrer ortlichen Dichteverteilung.
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Abbildung 17: Unterschied in der Dichteverteilung zwischen den drei untersuchten
GDLs TGP (a), 25 BA (b) und 25 BC (c)

Wichtig fur den Wassertransport sind zunachst direkte Durchgangsporen, da diese
den geringsten Widerstand fur flissiges Wasser bieten. Lasst man sich
ausschlieflich die Durchgangsporen anzeigen, entsteht ein Bild wie in Abbildung 18
gezeigt.
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Abbildung 18: Darstellung der Durchgangsporen fir die drei GDL-Typen TGP (a), 25
BA (b) und 25 BC (c)

Wahrend die 25 BA einen hohen Durchgangsporenanteil von 4,8 % der
Gesamtflache aufweist (Abb. 12 b), wird der Anteil dieser Poren durch Aufbringen der
MPL auf 0,01 % verringert. Das TGP ist auch ohne MPL sehr dicht und weist damit
lediglich einen Anteil an Durchgangsporen von 0,004 % auf.

Als Charakteristikum einer GDL ist zudem aber auch die Homogenitat der
Porenstruktur entscheidend. Ziel sollte stets eine mdglichst homogene Struktur sein,
mit der eine homogene Reaktandenverteilung, eine gleichmalige Stromdichte und
eine homogene Temperaturverteilung verbunden sind. So kdnnen lokale Gradienten
minimiert werden, was Stresssituationen vermeidet und die Lebensdauer erhoht.
Insbesondere die Homogenitat in der Ebene ist dabei fur die GDL wichtig. Diese lasst
sich gut anhand der Faserdichteverteilung bestimmen. Rein Qualitativ lasst sich
dabei anhand der Abbildungen 17 a-c erkennen, dass die 25 BA die hdchste
Inhomogenitat aufweist. Es existieren grolde Bereiche ohne jegliche
Faserbedeckung, aber andererseits auch Bereiche mit hoher Faserdichte. Als Mal}
kann hier die Standardabweichung im Grauwert dienen (Abbildungen 17 a-c). Fir die
25 BA ergibt sich eine mittlere Abweichung von 42,9 um bei einer mittleren
tatsachlichen Materialdicke von 65,2 ym. Demgegenuber weist das TGP eine
homogenere Faserbedeckung auf. Es ist mit 74,0 um insgesamt etwas dicker, weist
aber nur eine Standardabweichung von 22,6 ym auf. Durch den Zusatz der MPL auf
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das Fasersubstrat der 25 BA verandert sich die mittlere Dicke der 25 BC zu 98,4 um,
wobei es durch das Auffullen der gro3en Poren mit MPL-Material mit einer mittleren
Abweichung von 30,5 pm wieder deutlich homogener wird.

[1.1.1.13. Durchsichtsradiografie des Wassertransports in GDLs

Die gefundenen Inhomogenitaten kdnnen jetzt mit dem Radiografieaufbau (Kapitel
[1.1.1.2) bezuglich des Wassertransportverhaltens genauer untersucht werden. Es
stellt sich heraus, dass lokale Inhomogenitaten den Wassertransport beeinflussen
konnen. Zufallig im Material vorhandene grof3e Hohlraume fullen sich z.B. leicht mit
flussigem Wasser. Oder auch im Material vorhandene Durchgangsporen bilden sich
oft zu Wassertransportpfaden aus.

Auch Risse in der MPL-Struktur zeigen bevorzugte Wasserpfade auf. Da diese
regelmafig in der Schicht vorkommen, kdnnen sie auch den Wassertransport global
beeinflussen. Dies ist anschaulich in Abblldung 19 dargestellt

. — -—-'-—v-—“1ﬂ-——v——.--—-. o mr— p— ‘.o-—“——ugr-—-—a-hr—-"
N A — A~ TNIT S T ﬂﬂn-f-\ -—-4-.-,.-.— T pt—c—-q-—-.q#

L "‘ s
> - \j:‘
500 pm
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Abbildung 19: Wassertropfenentstehung (gelbe Pfelle) und -wachstum (rote Pfeile)
an MPL-Rissen der 25 BC (a) und Stelle zur Wassertransportanalyse (b)

Es zeigt sich in Abbildung 19 a, dass sich kleinere Risse lediglich mit Wasser
auffullen (rote Pfeile), wahrend groRere MPL-Risse sogar Wassertransportpfade
ausbilden (gelbe Pfeile). Deutlich wird der Wassertransport anhand der aufgezeigten
Tropfenentstehung im Kanalbereich. Durch die zeitliche Analyse lasst sich zudem
beweisen, dass es sich nicht um ein einmaliges Tropfenwachstum handelt, sondern
tatsachlich Flissigwasser an diesen Stellen dauerhaft ausgetragen wird. Tragt man
z.B. die Wasserdicke in dem in Abbildung 19 b markierten gelben Kreis (100 um
Durchmesser) zeitlich auf, ergibt sich ein fluktuierender Verlauf (Abbildung 20).
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Abbildung 20: Wassertropfenfluktuation an einem MPL-Riss der in Abbildung 19 b
markierten Stelle

Insgesamt sind hier sechs Minuten aufgenommen, innerhalb denen der Tropfen flnf
Mal wachst und wieder ausgetragen wird. Dabei differiert die Zeitspanne dieses
Prozesses zwischen 54 und 126 Sekunden. Der Austrag findet dabei jedes Mal
durch das Mitrei3en des Tropfens anhand einer vorbeiziehenden Wasserfront statt.
MPL-Risse treten zwar auch im Stegbereich auf, zeigen hier aber keine verstarkte
Wasseransammlung oder bilden zusatzliche Wassertransportpfade aus. Um die
Auswirkungen von Wassertransportpfaden besser verstehen zu kdnnen, wurden in
einem nachsten Schritt die drei untersuchten Materialien (TGP, 25 BA, 25 BC)
jeweils zusatzlich mit kiinstlichen Perforationen versehen. Dabei wurde das in Kapitel
[1.1.1.11 erklarte Laserperforationsverfahren verwendet. Perforationen mit einer
GrofRe von ca. 150 ym Durchmesser wurden in einem 1 mm Raster so in die GDL-
Struktur gebracht, dass jeweils neue Durchgangsporen im Kanal- sowie im
Stegbereich entstehen.

Untersucht man die Radiografien der 25 BC, so zeigen die Perforationen deutliche
Auswirkungen auf den globalen Wasserhaushalt (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Radiografische Darstellung der Wasserfullung kunstlich eingebrachter
Perforationen im Kanal- und Stegbereich einer 25 BC

Die eingebrachten Perforationen mit einem Durchmesser von 150 um flllen sich
sowohl unter den Stegen, als auch im Kanalbereich. Doch wahrend unter dem Steg
bis auf die Perforation selbst die Umgebung unbeeinflusst bleibt, zeigt sich um die
Perforationen im Kanalbereich eine deutliche Einflusszone. Wasser, was durch die
kiinstlichen Durchgangsporen transportiert wird, sammelt sich dort am Ubergang von
GDL zu Kanal, bis es von anderen Wassertropfen mit ausgetragen wird.
Gleichzeitig lasst sich feststellen, dass die Wasserdicke in den Perforationen des
Stegbereiches nach dem Aufflullen konstant bleibt, wahrend sie in den Perforationen
des Kanalbereichs fluktuiert. In den Perforationen des Kanals stellt sich dabei ein
Verlauf der Wasserdickenanderung ein (Abbildung 22), wie sie auch am MPL-Riss
aufgetreten ist (Abbildung 20).
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Abbildung 22: Darstellung der Fluktuationen an Perforationen im Kanal (a, b) und
unterm Steg (c, d)

Die Auswertung bezieht sich auch hier auf einen Bereich von 100 ym Durchmesser,
wie in den Ausschnitten in gelb dargestellt (Abbildung 22 c, d). Hier liegt die
gemessene Fluktuationsdauer zwischen 84 — 138 Sekunden, so dass hier der
Wasseraustrag etwas langsamer erfolgt, als beim ausgewerteten MPL-Riss.

Vergleicht man jetzt die Auswirkungen von Perforationen bei den drei
Ausgangsmaterialien, lassen sich Unterschiede im Filllungsverhalten feststellen
(Abbildung 23).
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Abbildung 23: Radiografievergleich der Perforationsfillung zwischen den einzelnen
GDL-Varianten

Die unterschiedliche Morphologie der TGP-GDL und das Fehlen von PTFE flhren zu
einer sehr starken Anlagerung von Fluissigwasser in der porosen Struktur. Insgesamt
sammelt sich so wesentlich mehr Wasser unter den Stegen und im Kanalbereich an,
als es bei der 25 BA oder der 25 BC der Fall ist. Im Hinblick auf die Perforationen
zeigt sich ein deutlicher Einfluss auf die Wasseranlagerung. Die geschaffenen
Durchgangsporen des TGP fullen sich bevorzugt mit Wasser, was deutlich in der
Radiografieansicht zu erkennen ist. Dies zeigt vergleichbare Transportphanomene
zur 25 BC, wie es auch schon in der in Abbildung 21 erkennbar war.

Die 25 BA dagegen zeigt zwar eine insgesamt ahnliche Wasserverteilung zur 25 BC
trotz fehlender MPL, jedoch sind die Auswirkungen der eingebrachten Perforationen
andere. Im Stegbereich sind die zusatzlichen Poren auch mit Wasser gefullt, doch ist
der Unterschied zur restlichen Porenstruktur eher gering und damit die Motivation zur
bevorzugten Anlagerung vermindert. Im Kanalbereich sind deshalb die Perforationen
in ihrer Geometrie auch nicht klar erkennbar. Jedoch sind die Auswirkungen der
Durchgangsporen durch die verstarkte Ansammlung von Wasser ersichtlich. Dies
kénnte zum Teil auf einen Wassertransport in dieser Region zuriickgefihrt werden,
jedoch ist nicht auszuschlieRen, dass auch die Auswirkung der Laserbehandlung
durch Schaffen einer hydrophoben Oberflache hier eine bevorzugte Anlagerung
begunstigt.

Um zu zeigen, wie sich jetzt eine MPL auf die Wasserverteilung im Allgemeinen und
in den perforierten Bereichen im Speziellen auswirkt, wurde die 25 BA mit einer
zusatzlichen MPL Schicht kombiniert (Kapitel 11.1.1.10). Genauer konnte jetzt auch
untersucht werden, inwieweit eine ausschlie3liche Perforierung der MPL den
Wassertransport begunstigt. Die Ergebnisse erlauben so Aussagen zu einer
kunstlichen Erhdhung der Rissrate in der mikropordsen Struktur.
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Abbildung 24: Unterschied der Wasserverteilung bei Perforation der reinen MPL und
der kombinierten GDL/MPL-Schicht drei und funf Minuten nach Start der Zelle

Wie in Abbildung 24 gezeigt, wurden 150 ym Perforationen in dem kombinierten
Material von 25 BA und der separat hergestellten MPL (Tabelle 1) getestet. Wahrend
die komplette Perforation (Abbildung 24 c, d) eine grundsatzlich vergleichbare
Ansammlung von Flussigwasser zur 25 BC zeigt (Abbildung 21), ergibt sich bei
ausschlieRlicher Perforation der MPL ein anderes Bild. Zwar sind Auswirkungen der
Perforationen auf die Wasserverteilung zu Beginn erkennbar. Allerdings werden
diese Akkumulationen von der allgemeinen Wasserverteilung wahrend des laufenden
Betriebs Uberlagert. Sie spielen damit flr den Flissigwassertransport direkt erstmal
keine Rolle.

Interessant ist jedoch, dass in der Umgebung der MPL-Perforationen eine Abnahme
der Wasserdicke detektierbar ist, was auf einen Drainageeffekt der Perforation auf
diesen Bereich schlie3en Iasst. Da jedoch dieses Wasser nicht als Flissigwasser
erscheint, ist es mdglich, dass das Wasser ausschliellich dampfformig ausgetragen
wird.

[1.1.1.14. Querschnittsradiografie des Wassertransports in GDLs

Um zusatzliche Informationen zu erhalten, wie sich Flissigwasser in den einzelnen
Schichten der porosen Struktur verteilt und wie sich dabei Perforationen auswirken,
wurden als nachster Schritt kombinierte radiografische Aufnahmen von der
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Draufsicht und vom Querschnitt der Zelle vermessen. Hierbei wurde der in Kapitel
[1.1.1.3 beschriebene Zellaufbau verwendet.

Es wurde zum einen der Unterschied zwischen gefrasten und gelaserten Lochern
untersucht, als auch weitere mechanische Bearbeitungsverfahren erprobt. Um
kinstlich die MPL-Riss-Struktur zu erhéhen, wurden mit einem Fraser langliche
Risse in die MPL und die GDL/MPL-Struktur eingebracht. Die unterschiedlichen
Varianten wurden unter den gleichen Betriebsbedingungen (Kapitel 11.1.1.8) sowohl
in der Draufsicht als auch in der Querschnittsansicht untersucht. In Abbildung 25 ist
die Porenfullung einer Laser-Perforation und einer mechanischen Perforation in der
Draufsicht gegentiber gestellt.

Fras-
Locher

Abbildung 25: Unterschied der Wasserverteilung um und in den Perforationen einer
GDL 25 BC bei Laserbearbeitung und mechanischem Bohren

Dabei zeigt sich, dass die mechanisch mit einem speziellen Bohrer (100 um
Durchmesser) eingebrachten Lécher eine sehr homogene Form aufweisen und
lediglich die Perforationen selbst mit Wasser geflillt sind. Eine Auswirkung auf die
Wasserverteilung der Umgebung ist nicht erkennbar.

Bei den mit dem Laserverfahren eingebrachten Lochern ist dies anders. Die Form ist
durch das thermische Verdampfen des Materials wegen der ungleichmafigen
Faserstruktur nicht mehr kreisrund, sondern nimmt teilweise eine eher ovale
ungleichmafige Form an. Durch die Hitzeentwicklung wird zudem wie auch schon in
Kapitel 11.1.1.11 erklart, die Umgebung mit beeinflusst. Dadurch sammelt sich zum
Teil flussiges Wasser auch um die Perforationen an.

Werden jetzt neben der kreisrunden Perforationsform auch Risse als mogliche
Durchgangsporenform untersucht, kdnnen Rickschlisse auf eine sinnvolle
Geometrie solcher Poren geschlossen werden. Au3erdem kann der Unterschied
eines MPL-Risses, wie sie auch produktionsbedingt vorkommen und einem
Durchgangsriss untersucht werden. Abbildung 26 zeigt einen zu Abbildung 25
vergleichbaren Ausschnitt in Draufsicht mit mechanischer Rissbehandlung der MPL
und der kompletten GDL/MPL -Struktur.
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Abbildung 26: Unterschied der Wasserverteilung um und in den Rissen einer GDL 25
BC bei Frasen der MPL und der kompletten GDL/MPL-Schicht

Die Auswirkungen der Risse auf die Wasserverteilung und den Wassertransport sind
nicht so deutlich erkennbar, wie es bei den Perforationslochern der Fall ist. Wahrend
sich die runden mechanischen Durchgangsporen komplett mit Wasser flllen
(Abbildung 25) bleiben die Durchgangsrisse (Abbildung 26) meist wasserfrei. Auch
wird die sonstige Wasserverteilung durch die eingebrachten Risse nicht beeinflusst.
Im Falle der MPL-Risse fullt sich zwar der Riss selbst mit Wasser, eindeutige
Transportphdnomene sind aber auch hier nicht messbar. Auch hier wird die
Umgebung nur minimal durch den geflllten MPL-Riss beeinflusst.

Um jetzt auch Informationen zum Fullverhalten in den einzelnen Schichten zu
bekommen, wird der Wassertransport nun in der Queransicht analysiert. Fur die
Analyse der Perforationsldcher ist jedoch die durchstrahlte Wasserdicke zu gering,
nur fur die Risse lasst sich das Fullverhalten beurteilen.

MPL/GDL-Riss MPL-Riss

Abbildung 27: Wassertropfenentstehung in der Queransicht bei einem MPL- und
einem MPL-GDL-Riss auf der Kathodenseite der Brennstoffzelle

In Abbildung 27 ist die Querschnittsansicht fur die Durchgangsrisse und die MPL-
Risse dargestellt. Wie auch schon bei der Draufsicht, erkennt man an dem
Komplettriss einen moglichen Wasserpfad nur vage. Ein sich bildender
Wassertropfen lasst einen Wassertransportweg vermuten.

Bei dem MPL-Riss lasst sich dagegen schon in der MPL-Schicht selber eine erhdhte
Wasserdicke messen, die sich in der Grenzschicht MPL/Elektrode ausbreitet. Auch
hier bilden sich an der Stelle Wassertropfen, die auf den geschaffenen Transportweg
schlieen lassen.

[1.1.1.15. Tomografie des Wassertransports in GDLs

In der Querschnittsansicht ist es mdglich, bevorzugte Transportwege durch das
pordse Medium zu identifizieren. Doch ist es nicht mdglich, diese Transportwege
direkt mit der lokalen Morphologie in Zusammenhang zu bringen. Dazu ist nur die
Tomografiemesstechnik in der Lage. Die dreidimensionale Darstellung geht auf
Kosten der zeitlichen Analyse, die aber durch die radiografischen Methoden
hinreichend genug abgedeckt ist.

Fur die tomografischen Messungen wurde die in Kapitel 11.1.1.4 beschriebene
Tomografiezelle verwendet. Es wurde die 25 BC und die 25 BA mit praparierter MPL
naher untersucht.
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Bei der Analyse der unperforierten GDL 25 BC ist die Ausbildung von Wasserpfaden
durch MPL-Risse erkennbar, die auch schon anhand der Radiografie identifiziert
werden konnten (Abbildung 19). Durch das in Kapitel 11.1.1.4 beschriebene Verfahren
ist es mdglich, Wasser von den GDL-Fasern optisch zu trennen und hervorzuheben.
Abbildung 28 zeigt einen Ausschnitt eines Tomogramms, das den
Wassertransportweg entlang eines MPL-Risses und die resultierende Tropfenbildung
im Kanal zeigt.

B Grafit
. Wasser

Abbildung 28: Ausschnitte eines Tomogramms mit Darstellung einer typischen
Wasserverteilung in der Brennstoffzelle

Dieselbe Technik kann jetzt verwendet werden, um auch die Auswirkungen der
Perforationen zu beurteilen. Dabei wurde der gleiche Aufbau verwendet und lediglich
die GDL/MPL-Struktur im Kanalbereich der Kathode verandert. Zum einen wurde der
Unterschied zwischen MPL- und MPL-GDL-Perforation bei einem Durchmesser von
30 um untersucht, zum anderen der Einfluss bei Variation der Perforationsgréfie von
30 um — 150 ym analysiert. Abbildung 29 zeigt die Ausschnitte dieser Perforationen
jeweils in der Vollansicht und im Querschnitt, die die Wasserverteilung in und um die
veranderte Stelle anschaulich werden lassen.

Bei der 30 um MPL-Perforation wurde wieder die separate MPL-Schicht
laserbehandelt und danach mit der 25 BA kombiniert. Die Perforation selbst fullt sich
mit Wasser (Abbildung 29 a). Die Umgebung zeigt ebenfalls eine erhohte
Wasserkonzentration auf Hohe der MPL (Abbildung 29 b). Daruber hinaus bildet sich
jedoch kein direkter Wasserpfad zum Kanal, wie es im Falle des MPL-Risses zu
beobachten war (Abbildung 28). Grund daflr ist die sehr dichte Faserstruktur, die
sich in Richtung Kanal befindet und den Flissigwassertransport behindert.

Im Falle der 25 BC fuhrt die Perforation durchgangig bis hin zur Grenzschicht mit
dem Kanal. Trotzdem bildet sich hier kein durchgangiger Wasserpfad (Abbildung

29 c). Die Perforationsgrofie hat mit 30 um hier einen zu geringen Einfluss auf den
Gesamtwasserhaushalt, so dass auch keine verstarkte Wasseransammlung um die
Perforation zu beobachten ist (Abbildung 29 d).

Schaut man sich jetzt die Perforationsgrof3e 60 um und 150 um an, so erkennt man
hier sehr deutlich einen Wassertransportweg. Die Perforationen sind mit
Flussigwasser geflllt und Wasser wird bis in den Kanal transportiert (Abbildung 29
e, g). Anhand der Wasserpfade lasst sich erkennen, dass im Falle der 60 pm
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Perforation sogar Wasser aus der Umgebung in die Perforation gezogen wird
(Abbildung 29 f). Im Falle der 150 um Perforation ist dieser Effekt nicht festzustellen
(Abbildung 29 h). Trotzdem zeigt sich ein mit der Perforation direkt verbundenes
Tropfenwachstum an der Stelle im Kanal (Abbildung 29 g).

a)

30 ym
MPL-
Perforation

30 um
MPL-GDL-
Perforation
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’
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MPL-GDL-
Perforation
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Abbildung 29: Darstellung der Wasserverteilung in und um die Perforationsstelle
anhand der jeweiligen Ausschnitte aus den Tomogrammen
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11.1.1.16. Leistungsvergleich perforierter GDLs

Um eine Aussage uber die tatsachliche Optimierung des Wassertransports in der
kathodischen GDL zu bekommen, ist ein Leistungsvergleich notwendig. Dabei wurde
ein Standardzelldesign mit 100 cm? aktiver Flache verwendet ahnlich zu dem Aufbau
fur radiografische Untersuchungen (Kapitel 11.1.1.2), aber mit optimiertem 21-
Maander Stromungsfeld auf Anoden- und Kathodenseite. Die GDLs auf der
Kathodenseite wurden laserperforiert, wobei die Anordnung der Perforationen
unabhangig zur Geometrie des Stromungsfeldes erfolgte. Die Perforationen sind
dabei in einem Abstand von jeweils 1 mm zueinander in einem gleichseitigen Dreieck
angeordnet (Abbildung 30).

Abbildung 30: Perforationsschema der praparierten GDLs fur die durchgefuhrten
Leistungstests

Fur jede Perforationsgrof3e ist dann eine Kennlinie erstellt worden. Die Kennlinien
sind nach den in Kapitel 11.1.1.8 beschriebenen Betriebsbedingungen erstellt worden.

In Abbildung 31 ist der Leistungsunterschied bei Laserperforation mit
unterschiedlicher LochgroflRe dargestellt. Es wurden Perforationdurchmesser
zwischen 30 und 400 pym untersucht und mit der unperforierten GDL verglichen.
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Abbildung 31: U-i-Kennlinien und Stromdichtevergleich bei Variation des
Perforationsdurchmessers und im Vergleich zur unperforierten Zelle

Insgesamt zeigt sich ein positiver Einfluss von Perforationen auf die Gesamtleistung
der Brennstoffzelle. Vergleicht man die Leistung bei einer Spannung von 0,6 V ist
lediglich die Spannung der Zelle mit den 400 um Perforationen geringer als die
Spannung der Referenzzelle. Alle anderen Perforationsgrofien zeigen eine bessere
Leistung. Je geringer die Perforationsgrofl3e, desto besser ist die Leistung. Allerdings
zeigt sich bei Perforationsgrofen kleiner 60 um wieder ein leichter Leistungsabfall.
Damit ist eine maximale Leistungssteigerung von 23 % mit einer Perforationsgrofie
von 60 um Perforationsdurchmesser moglich. Dies zeigt, dass die in Kapitel 11.1.1.15
gezeigte Drainagefunktion der 60 ym Perforation auch den besten Wassertransport
ermoglicht.

[1.1.1.17. Ex-Situ-Analyse der Materialveranderung

Bei Analyse der dreidimensionalen Wasserverteilung in den Perforationen hat sich
eine Fullung der Perforationsumgebung gezeigt (Abbildung 29 b, f). Wie in Abbildung
32 noch genauer aufgeldst, erstreckt sich die Wasseransammlung (roter Pfeil) bis auf
einen Durchmesser von ca. 250 ym um die Perforation (gelber Pfeil), wie hier im
Beispiel fur eine 30 um Perforation gezeigt. Bei steigender Lochgréf3e andert sich
dabei der beeinflusste Bereich nicht.
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Abbildung 32: Wasseransammlung (roter Pfeil) um die Stelle einer 30 um Perforation
(gelber Pfeil)

Um genauer aufzuldsen, wieso sich Wasser verstarkt in der Umgebung der
Perforation ansammelt, wurde eine weitere Analysemethode angewandt. Die
zweidimensionale EDX — Analyse (Energy Dispersive X-Ray spectroscopy) zur
Identifizierung von Elementverteilungen ermdglicht Materialveranderungen zu
erkennen, die durch das Laserverfahren hervorgerufen sein kénnen. Dazu wurde die
30 um Perforation auf die in der GDL vorkommenden Elemente Fluor und
Kohlenstoff untersucht (Abbildung 33).

Die in Abbildung 32 gefundene Anlagerungszone von ca. 250 ym Durchmesser Iasst
sich hier direkt wieder finden. Wahrend im Standard-REM-Bild mit SE-Detektor
(Secondary Electron Detector) diese Zone nur vage zu erkennen ist (Abbildung 33 a),
zeigt sie sich mit dem BS-Detektor (Back Scattered Electron Detector) schon deutlich
(Abbildung 33 b). Die EDX-Scans zeigen, dass in dieser Zone insbesondere ein
Ruckgang von Fluor zu verzeichnen ist (Abbildung 33 d), womit ein Ansteigen des
Kohlenstoffgehalts an der Oberflache des Materials einhergeht (Abbildung 33 c).
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Abbildung 33: Scan einer Perforationsstelle mit 30 um Durchmesser mit SE- (a) und
BS-Detektor (b) sowie EDX-Mapping von Kohlenstoff (¢) und Fluor (d)

Fluor ist in der GDL/MPL-Struktur in Form von PTFE vorhanden. Somit hat an der
laserbehandelten Stelle ein Riuckgang von PTFE stattgefunden. PTFE ist zur
Hydrophobierung des Materials eingefligt worden. Durch den Verlust von PTFE an
dieser Stelle wird das Material hydrophiler und Wasser kann sich einfacher an dieser
Stelle anlagern. Damit lasst sich die verstarkte Wasseranlagerung um die
Perforationen mit dem durch das Laserverfahren hervorgerufenen Ruckgang von
PTFE begrinden.
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II.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Im Rahmen des Verbundprojekts ,PEM-CaD® wurden umfassende Untersuchungen
zum Thema ,Mikro-Wassermanagement durch Optimierung von
Brennstoffzellenkomponenten® durchgefuhrt. Die Ergebnisse erlauben ein wesentlich
verbessertes Verstandnis des Flissigwassertransports in Gasdiffusionslagen von
PEM-Brennstoffzellen und eroffnen Moglichkeiten zur Verbesserung des
Wassertransports durch kunstlich eingebrachte Locher oder Risse. Eine
Leistungssteigerung entsprechend aufgebauter Brennstoffzellen gegenuber solchen
mit unbehandelter GDL konnte nachgewiesen werden. Weiterhin wurden bestehende
Diagnosetechniken zur Verteilung des Wasserhaushalts in Gasdiffusionslagen
verbessert.

[1.2.1. Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung

Im Rahmen des Projekts wurde wesentliches know-how im Bereich der GDL-
Charakterisierung gewonnen, welches jedoch nicht direkt in
Schutzrechtsanmeldungen flhrte.

[1.2.2. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die erzielten Ergebnisse lassen Optimierungsansatze fur die Ausfihrung von
Gasdiffusionslagen hinsichtlich eines verbesserten Wassertransports sowie einer
daraus resultierenden Erhdéhung der Stromdichte erkennen. Eine Verwertung dieser
Ergebnisse mit interessierten Partnern in der Industrie ist beabsichtigt.
Entsprechende Kontakte finden derzeit statt, haben aber noch nicht zu
entscheidungsfahigen Ergebnissen gefuhrt.

Weiterhin wurden wesentliche Erkenntnisse im Bereich der Methodik der GDL-
Charakterisierung eingearbeitet. Diese Ergebnisse sind direkt fur weitere
Untersuchungen, auch im Auftrag der Industrie verwertbar und tragen damit zur
Steigerung der wissenschaftlichen Attraktivitat des ZSW und damit auch zu den
wirtschaftlichen Erfolgsaussichten des ZSW bei. Weiterhin tragen die erzielten
Ergebnisse Uber den damit verbundenen know-how- Gewinn zur Starkung des
Forschungsstandorts Deutschland bei.

[1.2.3. Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Im Rahmen des Projekts wurden wesentliche Erkenntnisse im Bereich der Methodik
der GDL-Charakterisierung erarbeitet. Diese Ergebnisse stellen eine Basis fur
kinftige Untersuchungen dar, in denen eine weiter gesteigerte Auflésung angestrebt
wird, um auch die Komponente MPL mit einer hoheren Auflésung untersuchen zu
konnen. Weiterhin wurden Behandlungsverfahren flr Gasdiffusionslagen entwickelt,
welche zu einer signifikanten Leistungssteigerung entsprechend aufgebauter
Brennstoffzellen fuhren.

44



122

[1.2.4. Qualifizierung von Mitarbeitern

Im Rahmen des Projekts wurden neben der Erarbeitung von
Charakterisierungsmethoden und GDL-Modifikationen wesentliche Beitrage zur
Qualifizierung von Mitarbeitern im Rahmen einer weit fortgeschrittenen Promotion
geleistet. Dartber hinaus wurden Voraussetzungen fir die kinftige Qualifikation von
Mitarbeitern gelegt, da die erarbeiteten Methoden zum aktuellen Stand der
Forschung zahlen und die entwickelten Techniken auch zur Qualifikation weiterer
Mitarbeiter herangezogen werden konnen.

[1.3. Fortschritte bei anderen Gruppen

Die Messtechnik der Synchrotronradiografie und —tomografie wird auch von anderen
Gruppen zur Wasseranalyse von Brennstoffzellen verwendet. Eller et al. zeigten
Ergebnisse von 3D-Wasserverteilungen in den porésen Schichten einer
Brennstoffzelle [15]. Die verwendete Zelle ist jedoch zu sehr auf die
Visualisierungstechnik ausgelegt, so dass reale Prozesse in einer Brennstoffzelle,
wie z.B. die Gasstromung nicht real abgebildet werden kdnnen. Dies Iasst sich durch
die wahrend des Projektes fur die Tomografiezelle entwickelten Stromungsfelder
bewerkstelligen. Auch wurde in der erwahnten Arbeit nicht weiter auf die Ursache der
Bildung von Wasserpfaden eingegangen. Dies ist im Rahmen des Projektes zum
ersten Mal mdglich gewesen. Zudem konnte auch der Einfluss von kunstlichen und
naturlichen Perforationen mit den Methoden erstmals untersucht werden.

Perforationen von GDLs wurden auch von Manahan et al. [10, 11] naher untersucht.
Deren Analyse umfasste zwar auch eine Leistungsanalyse, eine wie hier gefundene
optimale Perforationsgrofe wurde jedoch nicht gefunden. Auch konnte mit der von
denen verwendeten Neutronenradiografie nicht die Auflésungsqualitat der hier
eingesetzten Synchrotronradiografie erreicht werden. Die gefundenen
Wasserakkumulationen konnten nur in 2D analysiert werden, die hier um eine 3D-
Analyse erganzt wird. Damit ist es auch nur mit den im Rahmen des Projektes
gefundenen Ergebnissen moglich, eine verstarkte Wasseransammlung um die
Locher eindeutig mit der Materialanderung der Laserbearbeitung zu korrelieren.
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I. Aufgabenstellung, Voraussetzung, Planung und Ablauf des
Vorhabens, Zusammenarbeit mit anderen Stellen
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I.1. Aufgabenstellung des Projekts

Im Rahmen des Projektes wurden beim DLR die Brennstoffzellenkomponenten, die
fur das Wassermanagement besonders wichtig sind, untersucht. Dies sind vor allem
die Gasdiffusionslage bestehend aus der mikroporésen Schicht und dem Gasdiffus-
sionsmedium (AP 2.1) und zusatzlich die Katalysatorschichten (AP 3.3). Der Schwer-
punkt der Untersuchungen lag auf der hydrophoben Komponente in diesen Schich-
ten. Neben der Charakterisierung der Schichten sollte auch die Degradation der Gas-
diffusionslagen untersucht werden, da sich durch die Degradation die hydrophilen/hy-
drophoben Eigenschaften auch der Wasserhaushalt &ndert.

Zusatzlich zu den ex-situ Untersuchungen der Komponenten sollten auch in-situ
Untersuchungen mit Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien, der Stromdich-
teverteilung und ortsaufgeldster elektrochemischer Impedanzspektroskopie durchge-
fuhrt werden (AP 1.2 und AP 1.3).

[.2.  Voraussetzung

Voraussetzung fur die Arbeiten in dem Projekt, war neben der finanziellen Unter-
stiitzung durch das BMBF und der Zusammenarbeit mit den Projektpartnern, die Ver-
fugbarkeit von segmentierten Zellen fur die lokalen in-situ Untersuchungen. Hier
standen beim DLR zwei verschiedene Techniken fir die segmentierten Zellen zu
Verfigung, die auch beide eingesetzt wurden. Eine weitere Voraussetzung fir die
Durchfiihrung der Arbeiten war die Verflugbarkeit des am DLR-Institut fir Technische
Thermodynamik vorhandenen oberflachenanalytischen Equipments fur
Rontgenphotoelektronenspektroskopie, Fourier-transformations
Infrarotspektroskopie, Raman-Spektroskopie sowie Rasterkraftmikroskopie.

[.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Grundlage fir die Planung und den Ablauf des Projektes war der in Antrag beschrie-
bene Arbeitsplan. Nach Festlegung der Basismaterialien und deren Beschaffungen
wurde beim DLR mit der ex-situ Untersuchung der Komponenten begonnen. Dabei
wurden zunachst die GDLs untersucht, da die Beschaffung der CCM etwas langer
Zeit benotigte. Parallel mit dem Beginn der Arbeiten wurde auch nach einem zusatz-
lichen Mitarbeiter, der spater eingestellt wurde, fur das Projekt gesucht.

Ebenso wurde schon zu Beginn des Projektes mit der Konzeption und dem Bau einer
Multikanal-Last fur eine der segmentierten Zellen (16 Segmente) begonnen, die spa-
ter fir Messungen mit aufgepragter Stromdichteverteilung eingesetzt wurden. Diese
Zelle wurde auch fur ortsaufgeldste elektrochemische impedanzspektroskopische
Untersuchungen eingesetzt. Ebenso wurde auch die schon vorher begonnen Ent-
wicklung der ortsaufgelosten elektrochemischer Impedanzspektroskopie unter Ein-
satz der Platinentechnik fir die Stromdichteverteilungsmessungen in Kombination mit
der Lock-in Technik fortgesetzt.

Zusatzlich wurde im ersten und im zweiten Jahr an der Entwicklung und der
Charakterisierung von mikropordsen Lagen mit dem Trockenspruhverfahren
gearbeitet.

Die ex-situ Untersuchungen an den Komponenten wurden tUber die gesamte Projekt-
laufzeit durchgefuhrt, wobei am Anfang der Schwerpunkt auf den rontgenphotoelek-
tronenspektroskopischen Untersuchungen lag, da die Infrarot-Spektroskopie und
Raman-Spektroskopie erst im Laufe des Projektes zur Verfligung standen. Die AFM
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Untersuchungen an den GDL aus der segmentierten Zelle wurden schwerpunkts-
malfdig im 2. Projektjahr durchgefuhrt. Im 2 und 3 Jahr der Projektlaufzeit lag der
Schwerpunkt der ex-situ Charakterisierungen auf der Untersuchung der Degradation
der GDL sowie der methodischen Weiterwicklung der Nutzung der ortsaufgeldsten
Infrarot- und Raman-Spektroskopie

Die in-situ Untersuchungen wurden ebenfalls Giber den gesamten Zeitraum durch-
gefuhrt.

Neben der Verzégerung am Anfang des Projektes bis ein zusatzlicher Mitarbeiter
gewonnen werden konnte, gab es auch im zweiten Jahr durch das Ausscheiden des
Mitarbeiters (Annahme einer Beschaftigung aul3erhalb des DLR).

I.4. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Vorhabens

Aus friheren Forschungen gibt es schon zahlreiche Untersuchungen zu der Charak-
terisierung von Gasdiffusionslagen und Reaktionsschichten, der Degradation der
Brennstoffzellenkomponenten und der Bedeutung der Komponenten fur den Wasser-
haushalt.

Die Gasdiffusionslagen werden sehr intensiv hinsichtlich ihrer Transporteigenschaf-
ten untersucht, wobei in verschiedenen Versuchsaufbauten die Diffusionskoeffizien-
ten bzw. der Massentransport direkt gemessen wird. Weiterhin werden die porésen
Gasdiffusionslagen auch mit verschiedenen Porosimetriesystemen untersucht. Eben-
so wird auch die Rontgenphotoelektronenspektroskopie zur Untersuchung der
Oberflachenzusammensetzung und deren Veranderung durch die Degradation
eingesetzt. Zur Nutzung von Raman- und Infrarot Spektroskopie fur die
Charakterisierung der Gasdiffusionslagen findet man bisher nur sehr wenige
Arbeiten.

Bei der Untersuchung der Reaktionslagen werden neben den diversen in-situ Metho-
den auch sehr viele unterschiedliche ex-situ Methoden, wie z.B. Réntgenphotoelek-
tronen-, Raman-, Infrarot-, Thermodesorptionsspektroskopie oder Chemisorptions-
experimente und Rasterelektronenmikroskopie eingesetzt.,Der Schwerpunkt dieser
Untersuchungen liegt allerdings auf den Katalysatoren.

Zur Untersuchung der Stromdichteverteilungen sind zahlreiche Methoden von unter-
schiedlichen Arbeitsgruppen entwickelt worden, wobei sie Ublicherweise auf einer
Segmentierung der Brennstoffzelle basieren. Kommerziell verfigbare segmentierte
Zellen gibt es z.B. bei S++, die zwei verschiedene Typen von Platinen als
Bipolarplatten fur die Stromdichtemessungen anbietet, darunter auch die vom DLR
entwickelte Technik. Fir lokale elektrochemische Impedanzspektroskopie gibt es
Systeme von S++ (mit den Lasten fur jedes einzelne Segment) und von Zahner Elek-
trik, die ihr Standard Impedanzmesssystem mit einem 16 Kanal Scanner versehen
haben. Beim ISE und beim DLR existierten zu Projektbeginn zwei weitere Ansatze
fur die Messung der lokalen elektrochemischen Impedanzspektren.

.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Neben den Projektpartnern wurde bei der AFM Untersuchung der Proben aus der
segmentierten Zelle mit der Hochschule Esslingen (Prof. Hiesgen) zusammengear-
beitet.
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. Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte anderer,
Veroffentlichung
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[I.L1. Erzielte Ergebnisse

[1.1.1. Arbeitspaket 1.1 Synchrotron-Radiographie

Das DLR hat fur dieses Arbeitspaket Proben mit beim DLR hergestellten MPLs an
das ZSW geliefert, die diese am BESSY untersucht haben. Zwei Proben wurden
nach den Experimenten am Synchrotron mittels Réntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS) untersucht. Die Ergebnisse sind in Abschnitt 11.1.12 beschrieben.

[1.1.2. Arbeitspaket: 1.2 Ortsaufgeldste Stromdichtemessung

Beim DLR wird die DLR-Standardversuchszelle mit 5 x 5 cm? verwendet. Zusétzlich
kommen zwei verschiedene Typen von segmentierten Zellen, die fur Stromdichte-
messungen entwickelt wurden, zum Einsatz [17].

Eine der Zellen hat 16 Segmenten, die einzeln Uber Messwiderstande kontaktiert
werden. Dieser Aufbau erlaubt nicht nur Stromdichten zu messen, sondern auch,in
Kombination mit einer 16 Kanal-Last, Stromdichten aufzupragen. Dieser Aufbau
wurde auch fir ortsaufgeléste Impedanzmessungen genutzt, wobei die einzelnen
Segmente unter Verwendung einer kommerziellen IM6-Anlage von Zahner
nacheinander gemessen wurden.

O O
e D
HBEA R EE
B RE TR @
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O @)
Abbildung 1: Segmentierte Zelle, mit 16 Segmenten: links
Schema, rechts: Foto der Versuchszelle mit 5x5 cm? akti-
ver Flache.
T

|1l |21 |31\|4l
—>

ges

Der Zusammenbau dieser Zelle erfordert eine sehr grof3e Sorgfalt und recht grofen
Aufwand, da die einzelnen Segmente untereinander isoliert sein mussen. Nach der
Montage mussen die einzelnen Segmente sehr genau auf der gleich Hohe sein, um
eine gleichméssige Anpressung der MEA in der Zelle zu erreichen. Diese Art von
Zelle kann zudem auch nur als Endplatte bzw. in der Einzelzelle genutzt werden. Ein
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weiterer Nachteil ist das nur sehr offene Flowfield — bei unserer Zelle eine
FuRchenverteilerstruktur genutzt werden kénnen, da technisch relevante Flowfields
wie ein Mehrfachmeander eine zu starke Restriktion beim Zusammenbau bedeuten
wurden (Aneinandergrenzen der Kanalstrukturen in den einzelnen Segmenten ohne
Versatz und Dichtheit der Stege an den Segmentgrenzen). Dennoch wurde auch
diese Zelle fur die Versuche eingesetzt, da sie anders als die zweite Technik fur die
Stromdichtemessungen auch das Aufpragen von Stromdichteverteilungen sowie die
ortsaufgeloste Elektrochemische Impedanzspektroskopie erlaubt.

Das zweite System fir die Stromdichtemessungen in einer Brennstoffzellen nutzt
eine Platine, in der die Messwiderstande fur die einzelnen Sektoren integriert sind.
Diese Technik kann sowohl in Einzelzellen als auch in Stacks eingesetzt werden. Fir
die Zellen existiert schon ein altes Layout flr eine segmentierte Platte, die
ortsaufgeloste Messungen (Stromdichtemessungen) ermdglicht und die fur die
Erweiterung der Technik verwendet werden kann. Zuséatzlich wurde auch ein neues
Layout entworfen. Diese Entwicklungsarbeiten werden auch nach dem Projektende
fortgesetzt. Wahrend des Projektes wurde auch an der Entwicklung der lokalen Elek-
trochemischen Impedanzspektroskopie mit der Platinentechnologie gearbeitet.

Abbildung 2: Messplatine mit eingefrastem Flussfeld fir ortsaufgeldste Stromdichte-
messungen.

Bei der Platinentechnologie wird das Flowfield direkt in die Platine eingefrast, so dass
die gleichen Flowfields wie in den DLR Laborzellen oder technischen Zellen verwen-
det werden kénnen. Das schon vorhandene Design der Platinen verwendete einen
Einfachmaander als Flowfield. Die neuen Laborzellen, fur die auch entsprechende
Platinen entwickelt wurden, gibt es mit einem Einfachmaander, 3-fach Maander und
einem 5-fach Maander. In den Laborzellen mit einer aktiven Flachen haben die
Platinen 7x7 Segmente; beim DLR wurden fur andere Zellen auch Platinen mit
anderen Segmentgrof3en und Segmentanzahlen entwickelt. Abbildung 3 zeigt die
alte Standardlaborzelle, mit einer aktiven Flache von 5 x 5 cm? und einem
Einfachm&ander als Flowfield. Diese Zelle wurde sowohl mit der in Abbildung 1
segmentierten Endplatte als auch mit der in Abbildung 2 gezeigten Platine fur die
Stomdichtemessungen genutzt. In Abbildung 4 ist ein typischer fir die
elektrochemischen Messungen verwendeter Teststand gezeigt.

11
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Abbildung 4: Automatisierter Teststand fur Einzelzellen mit Bublern als Befeuchter

Stromdichtemessungen

Die Stromdichteverteilung ist das Ergebnis der Betriebsbedingungen und des Alters
der Zelle. Bei den Betriebsbedingungen spielt die lokale Feuchte eine entscheidende
Rolle. Das Maximum in der Stromdichteverteilung wird meistens in der Nahe des
Ortes gefunden, ab dem auch eine flissige Wasserphase auftritt.

In Abbildung 5 ist deutlich zu erkennen, dass sich die Stromdichte durch den Betrieb
deutlich verandert. Diese Messung wurde mit einem Einfachmaander als Flowfield
auf beiden Seiten und der Platinentechnologie fir die Stromdichtemessungen
durchgefuhrt. Die Anderung der Stromdichte ist im Wesentlichen auf die
Veranderung der Hydrophobizitdt der Gasdiffusionslage mit der Betriebsdauer
zurlickzufiihren. Die Betriebsbedingungen wurden bei diesem Experiment konstant
gehalten.Dies gilt speziell fur die Feuchte, die Gasfliisse und die Zellspannung. Der
Gesamtstrom und die Stromdichteverteilung haben sich wahrend des Experimentes
verandert. In der Messung ist klar zu erkennen, dass sich der Bereich hoher
Stromdichten wahrend des Experimentes verschiebt, was im Wesentlichen auf die
Abnahme der Hydrophobizitat zurtick zu fihren ist. Es ist anzumerken, dass auch die
Degradation nicht gleichmaf3ig tber die Zelle ablauft, sondern lokal unterschiedlich
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stark ausgepragt ist. Dies fiihrt ebenfalls zu einer Anderung der
Stromdichteverteilung wie sie beobachtet wurde.

c
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Abbildung 5: Verénderung der Stromdichte nach 400 h Betrieb. Links Stromdichte bei
600 mV nach der Start-up Phase, rechts: nach 400 h Betrieb bei 600 mV [4].

Die Veranderung der Hydrophobizitat der Gasdiffussionslagen wird deshalb beim
DLR immer mit untersucht. Hierfir werden beim DLR die Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS), die Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR) und die
Ramanspektroskope eingesetzt und fur diese Anwendung weiterentwickelt (Abschnitt
11.1.7).

Experimental setup for
segmented cell test facility
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Abbildung 6: Schema des Aufbaus der Messungen bei aufgepragter Stromdichteverteilung
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Die Untersuchung der lokalen Anderung der elektrochemischen Leistungsfahigkeit
erfolgte auch bei konstanter Stromdichte. Hierzu wurde die in Abb. 1 gezeigt
segmentierte Zelle eingesetzt bei der auf jedes Segment ein konstant gehaltener
Strom gegeben wurde und die lokalen Potentiale bestimmt wurden. Hierbei kam die
in Abbildung 6 gezeigte, neu entwickelte 16-Kanal Last zum Einsatz. Bei dieser
Messung wirkt sich die lokale Anderung der elektrochemischen Performance in der
Anderung der lokalen Potentiale aus. Die Anderung der lokalen Potentiale ist in der
Abbildung 7 gezeigt. Es ist eine deutliche Anderung der Potentialverteilung wahrend
der Einfahrphase (erste 100 h) zu beobachten und eine langsamere danach.
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Abbildung 7: Veranderung der Stromdichteverteilung bei einer konstanten Belastung von
300 mA/cm? [4].

[1.1.3. Arbeitspaket: 1.3 Ortsaufgeldste Impedanzmessung

Mit der 1. segmentierten Zelle (Abb. 1) wurden ortsaufgeldste Impedanzmessungen
durchgefuhrt. In dem Versuch wurde die ,natirliche® Stromdichtverteilung (eine
gemessene Stromdichteverteilung unter galvanostatischer Belastung an dieser MEA)
bei 600 mV Zellspannung fur ca. 250 h konstant gehalten, wobei eine erhebliche
Degradation der Brennstoffzellenkomponenten auftritt. In Abbildung 8 ist die
Zuordnung der Segmente gezeigt. Abbildung 9 zeigt die lokale Zellperformance. In
Abbildung 10 sind die lokalen Impedanzspektren jeweils zu Beginn des
Experimentes und nach 250 h zu sehen.
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Abbildung 8: Zuordnung der Segmente flr die lokale Elektrochemische Impedanzspek-
troskopie. Die segmentierte Endplatte wurde auf der Kathodenseite eingesetzt.
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Testl_Vergleich des spannungsmalfiig besten Segmente:

Abbildung 9: Veranderung der lokalen Zellperformance nach 250 h am Beispiel von vier
ausgewahlten Segmenten (Segmente: 6, 11, 13 und 15).
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Abbildung 10: Veranderung der Impedanzspektren der auswéhlten Segmente 6, 11, 13 und
15 durch die Alterung in der Brennstoffzelle (rote Spektren vor der Belastung, blaue Spektren
nach Alterung der Zelle).

Fir das zweite System fir die Stromdichtemessungen (Platinentechnogie) wurden an
der Entwicklung eines Messsystems fiur die ortsaufgeldste elektrochemische Impe-
danzspektroskopie gearbeitet. In Abbildung 11 ist der schematische Aufbau der
Platinen gezeigt.

Aufgrund der kleinen Messwiderstande sind die Spannungssignale, die fur die Strom-
dichtmessungen zur Verfiigung stehen, ebenfalls sehr klein. Da bei der elektroche-
mischen Impedanzspektroskopie (EIS) die Wechselspannungs/-stromanregung nur
einige Prozent des Gleichspannungs/-stromanteils betragt, sind die fur die ortsaufge-
|6sten elektrochemischen Impedanz Messungen verfligbaren Signale sehr klein (im
Bereich von einigen 10-100 nV) [11]. Um den Einfluss von Stérungen, z.B. durch
Brummen oder elektromagnetische Einstrahlung, zu minimieren, wurde ein
entsprechender Messaufbau entworfen und realisiert, sowie die bendtigen Gerate
beschafft.

Um das Problem der sehr kleinen Signale zu I6sen wurde sich fur eine Lock-in
Technolgie entschieden. Bei der Lock-in Technik wird das Messsignal mit einem
Referenzsignal der gleichen Frequenz multipliziert. Aufgrund der Orthogonalitat der
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Sinusfunktionen wird hierdurch eine sehr hohe Frequenzselektvitat und
Storunterdriickung erreicht. Durch eine zweite Messung mit einem um 90°
phasenverschobenen Referenzsignal kann die Amplitude und die Phase gemessen
werden (Abb. 12)

Flow

Abbildung 11: Schema des Platinenaufbaus fur die Stromdichtemessungen

amplifier multiplier average
xy) —> (I, w)
reference
signal
T
orthogonality of amplitude
signal as sinus functions, and
Fourier series only one phase
Fourier component shift

Abbildung 12: Schema der Lock-in Messtechnik.

Ein wesentliches Kriterium fir die Stérunempfindlichkeit dieser Art der Messung ist
die Bandbreite, mit der die Signale detektiert werden; diese sollte mdglichst gering
sein, damit die Einstreuungen auf anderen Frequenzen eliminiert werden. Abbildung
13 zeigt die Messungen bei 4 verschiedenen ausgewdahlten Messfrequenzen etwa 2
kHz, 500 Hz, 100 Hz und 10 Hz. Die Bandbreite betrdgt bei allen Frequenzen
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weniger als 0.5 Hz, so dass fur den hdherfrequenten Bereich, der im Projekt fur die
Messung von Feuchte-Kennfeldern eingesetzt werden soll, sehr schmallbandig ist
und so die Messsignale extrem stérunempfindlich sind.
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frequency / Hz frequency / Hz

Abbildung: 13: Frequenzgang der Lock-in Verstarker in DSP-Technik fur 4 verschiedene
Frequenzen.

Die Phasensynchronitat des Messsystems und der Anregungsfrequenz ist bei dem
vom DLR ausgebauten Messsystem ein entscheidendes Kriterium. Bisher wurde
hierfir ein Frequenzgenerator mit zwei phasenstarr gekoppelten Ausgangen
verwendet, der vom Elektroniklabor fir die Experimente ausgeliehen wurde. Im
Berichtszeitraum wurde eine low-cost Version eines Frequenzgenerators fir die lokal
aufgeloste elektrochemische Impedanzspektroskopie entworfen, die zukinftig
verwendet werden soll. In der Abbildung sind die Messungen zur Uberpriifung der

Frequenzselektivitat unter Verwendung des kommerziellen Frequenzgenerators
gezeigt.

Der Versuchsaufbau mit der Lock-in Technik mit mehreren Kanélen ist in Abbildung
14 dargestellt. Die Anzahl der Kanale kann skaliert werden. Mit einem Digitalen
Signal Prozessor (DSP) kénnen 12 Kanale gemessen werden, wovon einer fur die
Messung der Anregung verwendet wird. Mit einem DSP kénnen also 11 Kanéle
gleichzeitig gemessen werden, fur die Versuchszelle mit 49 Segmenten (Kanélen)
werden 5 DSP die parallel arbeiten verwendet.
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Der erste realisierte Aufbau mit 5 parallelen Kanalen ist in der Abbildung 15 gezeigt.
Fur die Versuchszelle wurde ein Aufbau mit 5 DSP realisiert, der alle 49 Messkanéle
realisiert. Bei den Testes im Brennstoffzellenbetrieb zeigte sich ein weiteres Problem:
die fur den Aufbau entwickelten Vorverstarker bei den bendtigten hohen Verstar-
kungen nicht die notwendige Bandbreite hatten. Die zweite Generation der
entwickelten Verstarker lieferte zwar die benétigte Bandbreite bei den erforderlichen
Verstarkungen, waren aber tUber die Steuerung des Messsystems nicht ansprechbar.
Eine dritte Generation wurde fertig entwickelt, konnte aber im Rahmen des Projektes
nicht mehr vollstdndig getestet werden. Diese Arbeiten werden auch nach
Projektende, allerdings in reduziertem Malie, fortgesetzt.

Cell voltage HIgh-lOW ) LOCk'-.in Amplitude, phase
> pass amplifier
High-low 1 Lock.—.in Amplitude
pass amplifier
Measurement
signal from PCB - Amplitude,
High-low Lock-in |phase
|" pass [T | amplifier [ |
Fuel cell
with PCB G ‘—‘
; DC/DC- »
converter Frequence
Load

Abbildung 14: Schema fiur die Messanordnung fur ortsaufgeloste EIS Messungen mit
mehreren parallel gemessenen Kanalen.
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Abbildung 15: Messsystem fir die lokale elektrochemische Impedanzspektroskopie mit
Lock-in Technologie.
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[1.1.4. Arbeitspaket: 2.1 Physikalische Charakterisierung von GDL mit
MPL

Neben der elektrochemischen Charakterisierung mittels Kennlinen (Abschnitt 11.1.9)
und ortsaufgeldster Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (Abschnitt 11.1.3)
wurden auch die verwendeten MEA Komponenten physikalisch charakterisiert. Abbil-
dung 16 zeigt Rontgenphotoelektronenspektren (XP Spektren) der verschiedenen
GDLs von beiden Seiten, die in diesem Projekt eingesetzt werden. Die XP Spektren
liefern eine sehr oberflachensensitive Information (wenige nm). Die Spektren der
GDL sind durch die Signale des Fluors vom PTFE und des Kohlenstoffs (PTFE und
Kohle) dominiert, wobei in den Kohlenstoffspektren der Kohlenstoff im PTFE von
dem Kohlenstoff in den Kohlefasern oder der Kohle in der MPL unterschieden
werden kann. Neben Kohlenstoff und Fluor wird auch Sauerstoff nachgewiesen. In
der Reaktionsschicht auf der CCM wird auch Platin detektiert, das dort als
Katalysator eingesetzt wird.

— GDL 25AA F1s :

— GDL 25BA, side 1 Overview I

—— GDL 25BA. side 2 C1s

—— Gore CCM }
GDL 25BC lot 2/09/24
MPL

GDL 25BC lot 2/09/24 ‘

paper

Intensity [arb. u.]

I ! I ! I . I : I .
1000 800 600 400 200 0
Binding energy [eV]

Abbildung 16: Ubersichtsspektren der verwendeten MEA Komponenten.

Die Konzentration des PTFE an der Oberflache der GDL ist korreliert mit den hydro-
phoben Eigenschaften der GDL [18]. Abbildung 17 zeigt die Rontgenphotoelek-
tronenspektren der Referenz-GDL (25 BC) fur den Bereich des F 1s und des C 1s
Signals. Der Kohlenstoff im PTFE kann von dem Kohlenstoff in den Kohlefasern oder
der Kohle in der MPL an Hand der XP-Spektren unterschieden werden. Das C 1s
Signal bei ca. 292 eV ist dem Kohlenstoff im PTFE zugeordnet, das Signal bei ca.
284 eV dem Kohlenstoff in der Kohlefaser bzw. der Kohle.
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Abbildung 17: Oben F 1s Signal der unbelasteten und der in der Brennstoffzellen belasteten
Referenz GDL (links: Papierseite, rechts: MPL), unten: die korrespondierenden C 1s Signale

5]

Neben XPS wird fir die Charakterisierung der GDL auch die Infrarot Spektroskopie
(FTIR) in ATR Technik eingesetzt. Die beiden Methoden unterscheiden sich deutlich
in der Ortsauflésung. XPS hat eine sehr hohe Oberflachenempfindlichkeit von
wenigen nm, die Messungen wurden aber nur mit einer lateralen Auflésung von ca. 1
mm? durchgefiihrt. Die FTIR-Untersuchungen wurden mit der ATR-Technik
(abgeschwachte Totalreflexion) durchgefuhrt. Hierbei wurde unser IR-Mikroskop
eingesetzt, so dass die laterale Ortsauflésung ca. 32 x 32 pm? betragt, wahrend die
Oberflachenempfindlichkeit niedriger ist als bei den XPS Untersuchungen. In der
letzten Phase des Projekts wurde bei den FTIR-ATR Untersuchungen noch ein neu
beschaffter Detektor eingesetzt, mit dem die Ortsauflésung weiter verbessert werden
konnte. Mit dem neuen Detektor kénnen auf dem Messfleck von 32x32 um? 64x64
Spektren (jeweils 0.5x0.5 pm?) parallel gemessen werden. Um gréRRere Flachen zu
untersuchen wird die Probe abgerastert. In Abbildung 18 sind die FTIR-Spektren der
Kathoden GDL aus der Messung mit der segmentierten Zelle (Abbildung 9 und 10)
an den zugehorigen Stellen der GDL an der Seite mit der mikroporésen Lage (MPL)
und der Papierseite fur den Bereich der CF-Schwingung und der CH-Schwingung
gezeigt. Man kann an den Unterschieden in den Spektren der einzelnen Segmente
erkennen, dass die Degradation nicht gleichméf3ig tiber die gesamte Flache erfolgt.
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Abbildung 18: FTIR Spektren im Bereich der CF- (oben) und der CH-Schwingung (unten) an
der Kathoden GDL in den 4 ausgewéhlten Segmenten 6, 11, 13 und 15 (Versuch wie in
Abbildung 9 und 10)

Die in der segmentierten Zelle untersuchen Membran-Elektroden-Einheiten wurden
nach dem Experiment physikalische nicht nur mit mit Réntgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS) und Infrarotspektroskopie (FTIR) untersucht, sondern auch mit
Rasterkraftmikroskopie (AFM) charakterisiert. Die AFM Messungen liefern nicht nur
ein topologisches Bild sondern sind auch geeignet Oberflacheneigenschaften der
Proben zu untersuchen. Die Adhéasionskraft (Abb. 19) und die Energiedissipation die
mit AFM gemessen werden konnen liefern Hinweise auf die lokale Konzentration des
hydrophoben Polymers in der Probe und geben somit Informationen Uber die lokale
PTFE Degradation. Genauso ergeben die FTIR Messungen anhand der Intensitat
der C-F Schwingungsbanden Informationen Uber die lokalen PTFE Konzentration.
Beide Messmethoden, AFM und FTIR, sind schneller und besser ortsaufgelost als
die XPS Messungen, zudem beeinflussen die beiden Methoden die
Zusammensetzung der Proben im Gegensatz zum XPS (strahlungsinduzierte
Zersetzung) nicht. Daher sind die AFM und FTIR Messungen besser geeignet die
PTFE Verteilung ortsaufgel®st zu untersuchen.
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Abbildung 19: AFM Messungen an verschiedenen Segmenten nach Belastung in der seg-
mentierten Zelle. Links, oben: dargestellte Segmente, rechts Anderung der Adhéasionskraft
bestimmt aus den AFM Messungen [9, 10]

Alle drei Messmethoden, XPS, AFM und FTIR, liefern unterschiedliche
Tiefeninformationen: die AFM Messungen sind extrem oberflachenempfindlich
(Adhasion ca. 1 nm, Dissipation wie die XPS-Messungen ca. 10 nm) und die FTIR-
Messungen etwas weniger oberflachenempfindlich (ca. 100 nm). In Abbildung 20 ist
der direkte Vergleich der Adh&asionsmessungen mit AFM und der Intensitat der
C-F-Schwingungen (FTIR) gezeigt.

Alle Methoden zeigen, dass durch den Betrieb der PEFC eine Abnahme der PTFE-
Konzentration auftritt, die zu einer Abnahme der Hydrophobizitat und damit zu einer
Anderung im Wasserhaushalt fiihrt. Dass alle Messungen trotz der unterschiedlichen
Informationstiefe die gleichen Verdnderungen zeigen ist ein klares Indiz, dass die
PTFE Degradation nicht nur an der Oberflachen bzw. Grenzflache der untersuchten
Komponenten auftritt, sondern auch an den inneren Oberflachen ablauft.
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Abbildung 20: AFM und FTIR Messungen an verschiedenen Segmenten nach Belastung in
der segmentierten Zelle, oben: Anderung der Adhasionskraft bestimmt aus den AFM
Messungen, unten Intensitat der C-F Schwingung bestimmt mit FTIR.
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Abbildung 21: Leistungsverlust in den Segmenten (gelbe Line), Anderung in der
Adhasionskraft (turkis), Anderung der Dissipation (violett) und der Intensitat der C-F
Schwingungsbande (rot) [9].
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In Abbildung 21 sind die Anderungen der Adhasion (AFM), der Energiedissipation
(AFM), der Intensitat der C-F-Schwingungsbande und die Anderung der lokalen
Performance dargestellt. Die Anderung der PTFE-Konzentration an der Kathode

korreliert mit der Leistungsanderung.

Neben der Referenz-GDL wurden auch MPL,
die beim DLR mittels des Trockenspruhverfah-
rens hergestellt wurden eingesetzt. Dabei wird
die Pulvermischung, aus der die MPL besteht
auf einen Trager oder direkt auf das Kohlepapier
gespruht. Untersucht wurden zwei verschiedene
Zusammensetzung fir die MPL - eine Mischung
aus 20% PTFE und 80% Kohle und eine
Mischung aus 40% PTFE und 60% Kohle, die
auf eine Polyestertrager gespruht wurden und
auf das Kohlepapier aufgebracht wurden. Die
Hydrophobizitat der gesprihten Schichten hangt
von der Zusammensetzung und der Praparation
der Schicht ab. Oberhalb einer PTFE-Ober-
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Abbildung 23: Oben F 1s Signal der unbelasteten und der in der Brennstoffzellen belasteten
P20/80E GDL (links: Papierseite; 25BA identisch mit 25BC, rechts: MPL), unten: die

korrespondierenden C 1s Signale

26



152

Abbildung 23 zeigt die Rontgenphotoelektronenspektren des P20/80E-Backings flr
den Bereich des F 1s und des C 1s Signals. Auf der Papierseite liegt dasselbe
Material vor wie bei der Referenz GDL (Sigracet 25BA).

Die FTIR-Spektroskopie in ATR-Technik mit der sehr hohen lateralen Auflésung
zeigte sehr groRe lokale Unterschiede in den PTFE Konzentrationen an den beiden
GDL Oberflachen (Papierseite und MPL-Seite). Um diese Unterschiede genauer zu
untersuchen, wurde die Oberflache gemappt, d.h., sie wurde abgerastert und an
jedem Rasterpunkt wurde ein FTIR-Spektrum gemessen. Um die PTFE-
Konzentrationen zu bestimmen, wurden die Intensitdten der C-F Schwingung
aufintegriert (Abbildung 24). Diese integrierten Signalintensitdten werden fur die
Mappings verwendet, in denen die lokalen Hydrophobizitdtsunterschiede dargestellt
werden.

Absorbance

T T T T T
1400 1300 1200 1100 1000
Wavenumber cm-1

Abbildung 24: FTIR-Spektrum im Bereich der C-F-Schwingung.

In Abbildung 25 ist die Bandenlage der C-F Schwingung anhand der Messung eines
Teflonbandes gezeigt. Daneben die Schwingungsbanden der degradierten Proben
aus der Referenzzelle Gore Primea (Anodenseite).

Im direkten Vergleich der IR-Spektren zeigen sich bei den Backings (und CCMs)
deutlich breitere Banden im Bereich der C-F Schwingungen gegeniber dem reinen
PTFE. Die verbreiterten Schwingungsbanden deuten auf starkere intra- und
intermolekulare Wechselwirkungen hin, die aufgrund der anderen Struktur des in den
Proben verarbeiteten PTFE auftreten (hohere Heterogenitat). Bei den degradierten
Proben nimmt die Intensitat der C-F Schwingungen ab und die Peaks verschieben zu
niedrigeren Wellenzahlen.
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Abbildung 25: Vergleich der IR-Spektren eines reinen Telfonbandes mit degradierten Proben

von Primea CCM und Sigracet 25 BC (aus Primea Referenzzelle, Anodenseite) im Bereich
von 1300 — 900 cm™
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Abbildung 26: Vergleich IR-Spektren von 25BC MPL neu/degradiert, Primea CCM
degradiert; C-F und C-O-C Banden

Ebenfalls zu sehen sind C-O-C Banden, welche in den GDLs allerdings nur nach
erfolgter Degradation zu erkennen sind (vgl. hierzu auch Abb. 26). Diese stammen
vermutlich aus Ruckstanden der CCM auf der MPL.
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In den Spektren in Abbildungen 27 und 28 lassen sich unterschiedlich starke
Fortschreitungen der Degradation erkennen. Aber auch ohne Degradation lassen
sich Unterschiede der Intensitaten der einzelnen Peaks feststellen.
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Abbildung 27: C-F Peaks im Sigracet 25BC Papier: neu und nach Degradation in
Referenzzelle Primea
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Abbildung 28: Vergleich C-F Peaks der MPL von Sigracet 25BC, P20/80E und P40/60E;
links: neu; rechts: degradiert (Kathodenseite)
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Abbildung 29 zeigt die Verteilung der PTFE Konzentration auf der Papierseite der
GDLs. Es wurden 20 x 20 Punkte mit einer Ortsauflésung von 32 x 32 pm? in einem
Abstand von 2.4 mm zwischen zwei Punkten in beiden Richtungen gemessen.

Bei allen 3 Backings kommt dasselbe Kohlepapier zum Einsatz, wobei sich durch die
nachfolgende Behandlung der GDL 25 BC fiur dieses Backing eine hohere PTFE
Konzentration ergeben kann.
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Abbildung 29: FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung gemessen an der
Papierseite: a: Referenz GDL (Sigracet 25 BC), b: trockengespriihte MPL mit 20 wt% PTFE,
c: trockengesprithte MPL mit 40 wt% PTFE [3, 7], Flache 48 x 48 mm?

Auch an der MPL Seite der Referenz GDL (Abbildung 30a) findet man eine
inhomogene Verteilung der hydrophoben Komponente, wobei diese Inhomogenitat
nicht sehr stark ausgepragt ist; insbesondere wenn man dies mit der Inhomogenitat
der trockengesprihten MPL vergleicht. In Abbildung 30b ist die MPL mit 20 wt%
PTFE und 80 wt% Kohle, in der Abbildung 30c die MPL mit 40 wi% PTFE und 60
wt% Kohle gezeigt. Alle Mappings sind gleich skaliert. Aufgrund des deutlich héheren
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PTFE-Anteils in der trockengesprihten MPL mit 40 wt% PTFE findet man hier auch
deutlich hohere Signalintensitaten der C-F-Schwingungen. Die Referenz GDL und

die trockengesprihte MPL mit 20 wi%

zeigen etwa vergleichbare PTFE

Konzentrationen aber einen deutlichen Unterschied in der Homogenitat.
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Abbildung 30: FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung gemessen an der MPL-
Seite: a: Referenz GDL (Sigracet 25 BC), b: trockengesprihte MPL mit 20 wt% PTFE,
c: trockengespriihte MPL mit 40 wt% PTFE [3, 7], Flache 48 x 48 mm?, Flache 48 x 48 mm?

In den Abbildungen 31 und 32 sind FTIR-ATR-Mappings der GDL und der trocken-
gesprihten MPL nach dem Einsatz in der Brennstoffzelle gezeigt.

31



25BC_Papier_deg_Ref_Primea_Anode

I 000
. oo
I ooz
. oo
I oo4
I oos
B 0.5
0.07
0.08
0.08
0.10
. 011
. 0.2

Punkte

a Punkte

25BC_Papier_deg_20/80_Primea_Anode

Punkte

I o.00
. 001
I 002
I 003
I 004
. 005
I 0.08
0.07
0.08
0.09
010
. o
. 012

C Punkte

Punkte

Punkte

157

25BC_Papier_deg_Ref_Primea_Kathode

. 0.00
I oot
. 002
. 003
I 0.04
. 005
I 006
0.07
0.08
0.09
0.10
. 0.1
I 0.12

Punkte

P20/80E_Papier_deg_20/80_Primea_Kathode

I o.00
Il oot
I 0.02
Il 003
I 004
I 0.05
I o.08
0.07
0.08
0.09
0.10
I 0.1
I o.12

Punkte

Abbildung 31: FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung gemessen an der
degradierten Papierseite: a: Referenz GDL (Sigracet 25 BC) anodenseitig, b: Referenz GDL
(Sigracet 25 BC) kathodenseitig, c: Sigracet 25 BC aus P20/80E-Zelle anodenseitig, d:
trockengespriihte MPL mit 20 wt% PTFE kathodenseitig [3, 7], Flache 48 x 48 mm?
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Abbildung 32: FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung gemessen an der degradier-
ten MPL-Seite: a: Sigracet 25 BC aus P20/80E-Zelle anodenseitig, b: trockengespriihte MPL
mit 20 wt% PTFE kathodenseitig, c: trockengespriihte MPL mit 40 wt% PTFE kathodensei-

tig aus Testzelle P40/60E mit lonPower CCM

Wie in Abbildung 5 und 7 gezeigt, verandert sich die Stromdichteverteilung als Folge
eines verédnderten Wasserhaushaltes in der Zelle. Es ist bekannt, dass das PTFE
wéahrend des Brennstoffzellenbetriebs partiell zersetzt wird. Die Abbildung 33 zeigt
die FTIR Mappings an GDLs, die unterschiedlich lange betrieben wurden. In den
Mappings wurde ein Bereich von 150 um 150 pm mit einem Punktabstand von 25 pm
untersucht. Man kann eine Veranderung der Konzentration der hydrophoben
Komponenten mit der Betriebszeit deutlich sehen.
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Abbildung 33: FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung gemessen an Sigracet
GDLs 25 BC; oben links: nach 300 h; oben Mitte: 600 h; oben rechts: 900 h; unten links:

1000 h und unten Mitte: 1200 h [2, 15, 16], Flache 150 x 150 |,lm2
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Abbildung 34: Gleiche FTIR-Mapping der Intensitat der C-F-Schwingung wie in Abbildung 33,
aber einheitlich normiert
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Mit dem neuen Focus Plane Array (FPA) Detektor fir das FTIR-Mikroskopie ist es
jetzt moglich, diese Degradation mit hoher Ortsauflosung zu untersuchen. In der
Abbildung 35 sind die Untersuchungen an der GDL mit verschiedenen Auflésungen
dargestellt. Bei hoher Ortsauflosung ist in dem Mapping eine einzelne Kohlefaser gut
zu erkennen.

-0.12 mm

Abbildung 35: FTIR-ATR Mappings einer GDL 25 BC mit unterschiedlichen Ortsauflésungen,
oben mit dem klassischen Detektor und unten rechts mit dem FPA Detektor gemessen,
unten links optisches Mikroskopiebild des mit dem FPA untersuchten Bereiches [1, 6, 8]

Erganzend zu der hauptsachlich durchgefuhrten Untersuchung der GDL mittels XPS und
FTIR wurden die auch mit AFM (s.0.) und Ramanspektroskopie untersucht. In der Abbildung
36 ist ein typisches Ramanspektrum von der Papierseite der Referenz GDL 25 BC zu sehen.
In den Spektren sind neben den dem PTFE zuzuordnen Schwingungsmoden auch zwei
Peaks die dem Kohlenstoff zuzuordnen sind zu sehen. Inwieweit die Dbeiden
Kohlenstoffsignale den verschiedenen Bestandteilen in der GDL zuzuordnet werden kénnen
wurde im Rahmen des Projektes nicht untersucht, wird aber Gegenstand zukunftiger
Untersuchungen sein. Es ist zu erwarten, dass in den Kohlefasern ein grof3erer Anteil
geordneten Kohlenstoffs vorhanden ist, wahrend das carbon black einen im Vergleich
hoheren Anteil ungeordneten Kohlenstoffs aufweisen wird.

Fur ein Mapping der PTFE Verteilung mittels Ramanspektroskopie wurde der Bereich der
PTFE Schwingungsmoden und fiir die Kohle-Verteilung (incl. der Kohlefasern) die beiden in
Abbildung 36 gezeigten Kohlenstoffsignale verwendet. Ein solches Mapping fir PTFE und
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Kohle ist in der Abbildung 37 zusammen mit dem zugehdrigen optischen Mikroskopiebild
gezeigt. Das Uberlagerungsbild eines weiteren Mappings ist in der Abbildung 38 gezeigt.
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Abbildung 36: Ramanspektrum GDL 25BC Papierseite Papierseite [6]

-100 x 100 pm?

/'/

-Carbon

Abbildung 37: Ramanmapping GDL 25BC Papierseite, oben: Mikroskopiebild, unten links:
Kohlenstoff, unten rechts: PTFE [6]
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Abbildung 38: Ramanmapping GDL 25BC Papierseite, grin: PTFE, violett: Kohlenstoff [6]

[1.1.5. Arbeitspaket: 2.3 In-situ Charakterisierung MPL

Vergleich des Stands des Vorhabens mit Trockengesprihte mikropordse
Lagen (MPL)

In dem Projekt wurden sowohl die Referenz-GDL 25 BC von SGL Carbon als auch
GDLs mit MPLs, die mittels des DLR-Trockensprihverfahrens hergestellt wurden,
untersucht. Bei dem DLR-Trockenspruhverfahrenen wird die MPL in einem Stickstoff
Gasfluss auf einen Trager oder das Backing trocken gespruht. Als Tragergas wird
dabei ein Inertgas - hier Stickstoff — eingesetzt, das die aufzusprihenden Partikel auf
die Probe/Trager transportiert. Ein grofRer Vorteil im Vergleich zu den sonst ublichen
nassen Préaperationsverfahren ist, dass keine Suspensionen entwickelt werden
missen und auch keine Trocknung der Schichten erforderlich ist, wodurch die Anzahl
der Prozessparameter, die einen Einfluss auf die Schicht haben geringer ist,
insbesondere aber die bei der Trocknung beobachteten Anderungen in der Schicht
vermieden werden konnen. Als Backing fur die Proben mit den trockengespriihten
MPLs wurde das Kohlepapier Sigracet SGL 25 BA von SGL Carbon verwendet;
dieses ist auch bei dem Referenzmaterial SGL 25 BC die Tragerschicht fur die MPL.

Beim DLR wurden zwei verschiedene trockengesprihte MPL hergestellt: eine mit
20 wt% PTFE und 80 wt% Kohle, die andere mit 40 wt% PTFE und 60 wit% Kohle.
Diese Proben wurden kathodenseitig zum einen mit der CCM von Gore und
zusétzlich mit einer CCM von lonPower in 5 x 5 cm? Einzelzellen getestet. An der
Anode wurde die Referenz-GDL Sigracet SGL 25BC eingesetzt.
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In der Referenzzelle befindet sich die CCM zwischen zwei Sigracet 25BC
Gasdiffusonlagen. Die Anodenseite wird mit einer 0,4 mm starken Dichtung
abgedichtet. Die Zelle wird von den beiden Endplatten zusammengehalten, in die
das Flowfield eingefrast ist. Fur die im Folgenden gezeigten Versuche wurde ein
modifizierter Einfach-M&ander (Abbildung 3) verwendet. In diesem wurden jeweils
drei Kanale im Einfach-Maander durch Ausfrdsen der Stege verbunden. Weiterhin
getestet wurden der urspringliche Einfachméaander und ein modifiziertes Flowfield
mit 5 parallelen Kanalen (s. Abbildung 39), sowie die neu entwickelten Zellen mit
Einfach, 3-fach und 5-fach Maander (die allerdings erst gegen Projektende zur
Verfiigung standen). .

Abbildung 39: Modifiziertes Flowfield mit 4 parallelen Gaskanélen

Bei den Versuchen zeigte sich, dass der grof3e Druckabfall in dem Einfachmaander
beim Betrieb mit sehr dinnen Membranen, wie der Primea-CCM, zu zu grof3en
Druckdifferenzen zwischen Anode und Kathode filhren konnten. Beim Betrieb des
Gasverteilers mit 5 parallelen Kanalen traten ebenfalls Probleme auf, die zu einer
Zerstorung einiger MEAs fuhrten. Daher wurde fir die vergleichenden
Untersuchungen der drei GDL der modifizierten Gasverteiler mit drei parallelen
Kanalen ausgewahlt.

Zum Einfahren der Zelle wurden die Gasdurchflisse fur eine Stromdichte von
1 Alcm? (effektiv 25 A) eingestellt, bei einem Uberstdchiometrischen Betrieb von
An2 = 1,5 auf der Anodenseite und A« = 2 auf der Kathodenseite. Die Befeuchter-
und Zelltemperatur wurden gemeinsam auf 80°C Betriebstemperatur hochgefahren
um eine 100%-ige Befeuchtung der Zelle zu gewéhrleisten. Der Zelle wurde ein
konstantes Potential vorgegeben, welches Schrittweise von der Leerlaufspannung
auf 500 mV gesenkt wurde. Wahrend des Einfahrens werden die Zellen bei einem
vorgegebenen Potential von 500 mV betrieben, bis sich ein stabiler Betrieb einstellt
(ca. 1 Tag).

Bei der Versuchsdurchfihrung wird in den galvanostatischen Betrieb gewechselt,
wobei durch Verwendung einer Last verschiedene Strome eingestellt werden und die
jeweilige Spannung, die sich nach einer bestimmten Zeit eingestellt hat, notiert wird,
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um eine Kennlinie zu erhalten. Die Versuche werden fur jede Zelle bei verschiedenen
Graden der Befeuchtung durchgefihrt.

Referenzzelle Gore Primea

Es wurde eine Einzelzelle mit einem Dreifach-Maander (vergoldet) als Flowfield (an
Anoden- und Kathodenseite) mit einer kommerziellen Gore Primea CCM zwischen
zwei Sigracet 25BC Backings (eine GDL) bestiickt.

Nach dem Einfahren wurde die erste Kennlinie im galvanostatischen Betrieb
gefahren. Dabei wurde zu Beginn ein Strom von 195 A eingestellt, bei
entsprechender Stochiometrie der eingestellten Gasstrome. Die Einstellung wurde fur
5 min gehalten um einen stabilen Spannungswert zu erhalten. Der Strom wurde in
Schritten von 1 A gesenkt, wobei ab einem Strom von 6,5 A die Gasdurchfliisse nicht
mehr verringert wurden (entsprechend 68 ml H,, 216 ml Luft), da die Flow Controller
iIm Teststand kleinere Durchflisse nicht mehr genau regeln kdénnen. Nach einem
erreichten Strom von 1,5 A wurde in den Leerlauf geschaltet und anschliel3end der
Strom in Schritten von 2 A wieder erhoht.
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Abbildung 40: Kennlinien der Gore Primea CCM mit zwei SGL 25 BC GDL bei Variation der
Feuchte

Nach Ende der Kennlinie wurde wieder in den potentiostatischen Betrieb gewechselt,
der 500 mV Zellspannung und einer entsprechender Gasversorgung fir 1 A/cm?
beinhaltet. Die Temperatur der Gasbefeuchter wurde, bei gleichbleibender
Zelltemperatur von 80°C, auf 77,4°C herabgesetzt, was einer relativen Feuchte von
90% entspricht. Bei eingestellter Befeuchtung wurde die nachste Kennlinie gefahren.
Die Befeuchtung wurde bis zu 50% relativer Feuchte variiert. AuRerdem wurden drei
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weitere Kennlinien bei 60°C Zelltemperatur und relativer Feuchte zwischen 100%
und 80% erstellt.

Wie in der Abbildung 40 zu sehen ist, fuhrt die Reduktion der Feuchte zwar zu einem
Leistungsverlust; dieser ist aber in der Referenzzelle mit der Gore Primea CCM
relativ gering.

Testzelle P20/80E Gore Primea

Der Aufbau der Zelle entsprach dem der Referenzzelle mit Ausnahme des Backings
auf der Kathodenseite. Hier wurde das P20/80E-Backing (trockengesprihte MPL mit
20 wt% PTFE und 80 wt% Kohle auf SGL 25 BA) verwendet.

Es wurde eine Kennlinie bei 100% relativer Feuchte gefahren. Gegen Ende der
Kennlinie erfolgte ein Abbruch der Messungen wegen einem Defekt in der Zelle
(Loch in Membran). Hier war eine Variation der Feuchte nicht mdglich. Die Ursache
fur die Entstehung des Lochs in der Membran konnte nicht geklart werden.

Testzelle P40/60E Gore Primea

Es wurde eine weitere Zelle mit dem P40/60E-Backing (trockengespriuhte MPL mit 40
wt% PTFE und 60 wt% Kohle auf SGL 25 BA) auf der Kathodenseite besttickt. Nach
der Messung einer Kennlinie bei 100% relativer Feuchte lieferte die Zelle nur noch
eine relativ niedrige Zellspannung, die auf ein Loch schlie3en liel3, was sich nach
Ausbau der Zelle auch bestéatigte. Dennoch wurden weitere Kennlinien bei 90%,
70%, 50% und zum Schluss noch einmal 100% relativer Feuchte gemessen. Die
Aussagekraft der Kennlinien ist allerdings sehr begrenzt. Beim Fahren der Kennlinien
im galvanostatischen Betrieb traten grof3e Schwankungen der erhaltenen Spannung
auf, die sich nicht auf einen eindeutigen Wert einpendelte (Abbildung 41). Die
Kennlinien wurden stets relativ frih wegen Abfalls oder sogar Umkehr der
Zellspannung beendet. Zu jeder Befeuchtungseinstellung wurde ebenso eine
Kennlinie im potentiostatischen Betrieb gemessen um eine hohere Stabilitat der
Messwerte zu erhalten. Hierbei wurde der Gasdurchfluss konstant fir einen
theoretischen Wert von 1 A/lcm? eingestellt. Das Verhalten der Zelle weit ebenfalls
auf ein Loch in der Membran hin. Daher wurden die Kennlinienmessungen in einem
Uberstochiometrischen Betrieb  wiederholt. Die Zelle mit diesem stark
uberstbchiometrischen Betrieb kann auch in Anwesenheit eines Menbranloches
stabilen Betrieb bis ca. 0,5 A/lcm? zeigen, da die Zelle mit ausreichenden Gas
versorgt wird. Das Loch in der CCM fuhrt dazu, dass die Kennlinien mit zunehmender
Betriebszeit einen deutlichen Leistungsverlust zeigen, sowie der Verlauf der
Kennlinien von einem typischen Verhalten abweicht (Abbildung 42).
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Abbildung 41: Kennlinien der Gore Primea CCM mit SGL 25 BC GDL an der Anode und
einer trockengespriihten MPL (40% PTFE + 60% Kohle) + SGL 25 BA an der Kathode bei
Variation der Feuchte (galvanostatisch gemessen)
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Abbildung 42: Kennlinien der Gore Primea CCM mit SGL 25 BC GDL an der Anode und
einer trockengespruhten MPL (40% PTFE + 60% Kohle) + SGL 25 BA an der Kathode bei
Variation der Feuchte (potentiostatische gemessen)
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Die Ursache fur die Lochbildung in der Gore Primea CCM bei der Verwendung der
selbst hergestellten GDL konnte nicht endgiltig geklart werden und soll weiter
untersucht werden. Die gleichen Experimente wie mit der Gore Primea CCM wurden
auch mit einer lonPower CCM durchgeflihrt, die eine gute mechanische Stabilitat
gezeigt hatte. In der eingesetzten lonPower CCM hat die Membran eine Dicke von
50 pum und ist damit deutlich dicker als die Gore CCM.

Referenzzelle lonPower

Bei einer weiteren Referenzzelle mit lon Power CCM wurden zuséatzlich die
Endplatten gegen Einfach-Maander Flowfields ausgetauscht. Als Backings kamen
wieder zwei Sigracet 25BC zum Einsatz. Verspannt wurde die Zelle mit einem
Anzugsmoment von 5 Nm. Das geringere Moment wurde gewahlt, weil sich bei den
vorherigen Zellen das Flowfield stark in das Backing eindriickte und die dadurch
entstandene mechanische Schadigung ein Grund fur das frihe Ausfallen der Zellen
gewesen sein konnte.
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Abbildung 43: Kennlinien der lonPower CCM mit zwei SGL 25 BC GDL bei Variation der
Feuchte

Nach Einfahren der Zelle wurden wieder Kennlinien bei verschiedenen
Befeuchtungsgraden gemessen. Aufgrund hoherer Leistungsausbeute im Vergleich
zu den vorherigen Zellen, wurde die Wahl der Messpunkte veréandert. Zum Erstellen
der Kennlinie wurde der erste Spannungswert bei einer Last von 1,5 A gemessen.
Der Strom wurde dann linear in Schritten von 1,5 A erhoht, bis maximal 39 A. Die
Reaktionsgase wurden dabei wieder entsprechend tberstéchiometrisch (A2 = 1,5
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und AL = 2) zugefuhrt. Fir kleine Strome wurde der Gasfluss aber nie unter 63 ml
H, und 200 ml Luft gesenkt. Die relative Feuchte der Gase wurde fir die erste
Kennlinie auf 100% eingestellt und fir die folgenden Kennlinien bis auf 50% gesenkt.
Nachdem die Zelle bis dahin keine signifikante Schadigung aufwies, wurde noch
einmal eine Kennlinie bei 100%-iger Befeuchtung gemessen.

Analog zu der lonPower Referenzzelle, wurden auch MEAs mit der lonPower CCM,
anodenseitig der SGL 25 GDL und kathodenseitig mit den beiden GDLs mit
trockengesprihten MPLs eingesetzt und in der Zelle mit dem Einfach-Maander,
getestet.

Auch bei der lonPower CCM fihrt die Reduktion der Feuchte zu einer Reduktion der
Leistung, wobei der Effekt bei der lonPower CCM erwartungsgemafd deutlich
ausgepragter ist als bei der Gore Primea CCM.

Testzelle P40/60E lonPower

Analog zu der Testzelle P40/60E Gore Primea wurde in dieser Zelle, dass
Kathodenbacking  durch  die  selbsthergestellte @ GDL  P40/60E-Backing
(trockengespruhte MPL mit 40 wt% PTFE und 60 wt% Kohle auf SGL 25 BA) ersetzt
und die Kennlinien bei verschiedenen Feuchten gemessen. Diese Kombination von
GDL und CCM erwies sich als stabil.
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Abbildung 44: Kennlinien der lonPower CCM mit SGL 25 BC GDL an der Anode und einer
trockengespruhten MPL (40% PTFE + 60% Kohle) + SGL 25 BA an der Kathode bei
Variation der Feuchte
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Gegenuberstellung unterschiedlicher Backings

Beim direkten Vergleich (bei 100% relativer Feuchte) der Referenz- u. Testzellen mit
Gore Primea CCM zeigen sich erst bei hoheren Stromdichten eindeutige
Unterschiede. Dabei liegt die Kennlinie der Referenzzelle von den Spannungswerten
Uber den Kennlinien der Testzellen. Unter den Testzellen lasst sich feststellen, dass
die Zelle mit P20/80E-Backing leicht hohere Spannungswerte liefert als die Zelle mit
P40/60E-Backing. In Abbildung 45 ist zum weiteren Vergleich die Kennlinie einer
Referenzzelle mit einer lonPower CCM aufgetragen. Diese zeigt bei niedrigen
Stromdichten die héchsten Spannungswerte; zu héheren Stromdichten aber einen
steileren Abfall.
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Abbildung 45: Kennlinien verschiedener Zellen bei 100% relativer Feuchte

Die Kennlinien mit der trockengesprihten MPL mit 40wt% PTFE und 60wt% Kohle
an der Kathode zeigen in den MEAs mit der stabileren lonPower CCM bei allen
Befeuchtungen eine bessere oder mindestens gleich gute Performance wie mit dem
Referenz-Backing (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Kennlinien-Vergleich lonPower mit Referenz GDL (schwarz) und selbstherge-
stellte GDL P40/60E-Backing (trockengespriihte MPL mit 40 wt% PTFE und 60 wt% Kohle
auf SGL 25 BA) (rot): a) bei 100% rel. Feuchte, b) bei 100% rel. Feuchte, fortgeschrittene
Degradation, ¢) bei 90% rel. Feuchte, d) bei 80% rel. Feuchte, e) bei 70% rel. Feuchte, f) bei
60% rel. Feuchte, g) bei 50% rel. Feuchte
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[1.1.6. Arbeitspaket: 3.3 Physikalische Charakterisierung der Grenzflache
Katalysatorschicht

Die Reaktionsschichten wurden ebenfalls mit den am DLR verfligbaren oberflachen-
analytischen Methoden untersucht. Die Abbildung 47 zeigt das XPS Ubersichtsspek-
trum, das an der Oberflache einer Primea CCM gemessen wurde. In dem Spektrum
konnen die verschiedenen Komponenten, die Kohle, das Platin, das als Katalysator
eingesetzt wird, und das fluorhaltige Polymer identifiziert werden.
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Abbildung 47: XP Ubersichtsspektrum einer Reaktionsschicht der Primea CCM

Abbildung 48 zeigt die C 1s und F 1s Detailspektren von einer unbelasteten Primea
CCM-Oberflache im Vergleich mit zwei Proben, die in der Zelle fur die
neutronentomograpfischen Untersuchungen gelaufen ist. In den C 1s Spektren kann
der in der Kohle gebundene Kohlenstoff (Peak bei ca. 284 eV) von dem Kohlenstoff
in CF,-CF, Konfiguration (ca. 292 eV).
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Abbildung 48: C 1s (oben) und F 1s Detailspektren einer unbelasteten Primea
Reaktionsschicht (Schwarz) und zweier Proben nach den Neutronentomographie (griin und
rot)

Im direkten Vergleich der Spektren fallen zwei wesentliche Unterschiede zwischen
der unbelasteten Probe und der belasteten Probe auf: Die Signale, die bei der
unbelasteten Probe gemessen werden, sind deutlich breiter; dies wird durch eine
partielle Aufladung der Probe verursacht. Dartber hinaus féllt auf, dass sich das
Verhéltnis der beiden Kohlenstoffspezies andert. Nach den Experimenten in der
Neutronentomographie ist ein deutlicher Rickgang der Konzentration des C in der
CF,-CF, Konfiguration zu beobachten, die auch mit der Abnahme der Fluor
Konzentration, die in den zugehérigen F 1s Spektren beobachtet wird, korreliert. Dies
zeigt klar, dass das Polymer wahrend des Experimentes sich partiell zersetzt hat. Die
Zersetzung des Polymers kann zum einen als Folge durch den elektrochemischen
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Betrieb entstanden sein, andererseits auch durch die Schadigung durch die
Neutronenstrahlung. Eine partielle Zersetzung des Polymers ohne die
Neutronentomographie-Experimente wurde auch bei normalem Brennstoffzellen
Betrieb Uber einige 100 h beobachte (Abb. 49). Die Veranderungen der
Zusammensetzung bewegt sich bei beiden Experimenten in vergleichbarer
GroRRenordnung, so dass die Messungen zeigen, dass keine starke Schadigung des
Polymers aufgrund der Neutronenstreuung stattfindet, sondern diese héchsten mit
der Schadigung durch den Brennstoffzellenbetrieb vergleichbar ist.
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Binding Energy / eV
Abbildung 49: C 1s Detailspektren der vor und nach Betrieb einer lonPower CCM [14]

Die Abbildung 50 zeigt FTIR Messungen an beiden Primea-CCM-Oberflachen einer
unbelasteten Probe. Beide Messungen wurden im Vakuum mittels der ATR Technik
bei einem Druck von ca. 2,5 mbar im Vakuum aufgenommen. In dem Spektrum der
Anode findet man trotz des Vakuums ein sehr starkes Wassersignal. Der breite Peak
bei ca. 3200 cm™ stammt vom in der Probe kondensiertem wasser. Die
Rotationsbanden zwischen 4000 und 3500 cm™ und zwischen 2000 und 1300 cm™
sind auf gasformiges Wasser zuruckzufuhren. An der Kathode sind die
Wassersignale deutlich schwacher ausgepragt, obwoh! hier die Verweildauer im
Vakuum kirzer war als fur die andere Probe. Das hohe Wassersignal konnte ein
Indiz sein, dass die Katalysatorschicht an der Anode dinner ist als an der Kathode
und das Membranmaterial partiell zu den Infrarotspektren beitrdgt. An der
Kathodenseite ist die Katalysatorbeladung hoher als an der Anode und die
Schichtdicke entsprechend hoéher.
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Abbildung 50 FTIR von unbelasteter Anode und Kathode Primea CCM, gemessen bei
2.5mbar

Zusatzlich wurden die Primea CCM auch mit Ramanspektroskopie analysiert. Die
Abbildung 51 zeigt drei Raman-Spektren die an der gleichen Stelle auf der CCM
gemessen wurden, wobei aber drei unterschiedliche Fokusebenen eingestellt
wurden. Das rot dargestellte Spektrum wurde direkt an der Oberflache gemessen,
bei den beiden anderen Spektren wurde die Fokusebenen etwas unterhalb der
Oberflache eingestellt. Die Signale bei ca. 290, 380, 575, 595, 730, sowie die
scharfen Peaks bei 1215 und 1380 cm™ sind dem Polymer in der Schicht
zuzuordnen. Die beiden breiten Peaks bei 1340 und 1580 cm™ sind ungeordnetem
und geordnetem Kohlenstoff zuzuordnen. Der scharfe Peak ist bei 2300 cm™ gehort
zum COa.

Die unterschiedlichen Spektren zeigen, dass an der Oberflache ein Polymerfilm
vorhanden ist. Ein Polymerdeckfiim wurde schon bei mit XPS-Tiefenprofilen an
kommerziellen Gasdiffusionelektroden nachgewiesen [19, 20]. Der Polymerdeckfilm
wird typischerweise bei nass praparierten Schichten beobachtet, wobei auch der
thermische Schritt zur Ausbildung eines Polymerdeckfilms fihren kann [20].

Weiterhin ist in den Spektren zu erkennen, dass sich das Verhdltnis zwischen
geordnetem und ungeordnetem Kohlenstoff mit der Tiefe andert. Eine genaue
Zuordnung des geordneten und ungeordneten Kohlenstoffs zu den Bestandteilen in
der CCM konnte leider nicht vorgenommen werden. Hierzu ist eine Untersuchung der
einzelnen Bestandteile in der CCM notwendig, was nicht moglich war, da diese nicht
zur Untersuchung zur Verfiigung stand.
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Die hier gezeigten Raman-Spektren zeigen, dass fir Raman-mikroskopische Unter-
suchung ein Autofokussystem (beim DLR System vorhanden) absolut notwendig ist.
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Abbildung 51: Raman-Spektren an einem Punkt mit verschiedenen Fokusebenen: Rot Oben,

Grin und Schwarz Fokus unter der Oberflache
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II.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse

[1.2.1. Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung
Beim DLR wurden im Projekt keine Schutzrechte angemeldet.

[1.2.2. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die Ergebnisse aus diesem Projekt wurden fur die Akquise neuer Projekte genutzt.
Hier ist z.B. das EU-Projekt IMPALA zu nennen, an dem das DLR beteiligt ist. Dieses
Projekt befasst sich mit Gasdiffusionslagen und dem Wasserhaushalt in PEFC. Die
Nutzung in weiteren Projekten wird angestrebt.

Die im Rahmen des Projektes neu gekntipften Kontakte speziell mit den kanadischen
Partnern sollen auch zukinftig gepflegt und fir gemeinsame neue Projekte genutzt
werden. Angestrebt wird hier eine Verbindung des neuen kanadischen Projekte
Carpe mit dem EU-Projekt IMPACT (vom DLR koordiniert), die sich beide an MEAs
mit niedriger Edelmetallbeladung fir ,Automotive“ Anwendung befassen. Zusatzlich
soll versucht werden im Rahmen der HGF-Impulsfond ein oder zwei kleine Projekte
mit jeweils einem kanadischen Partner zu beantragen (Sommer 2013).

[1.2.3. Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Die wissenschaftlichen Ergebnisse werden in zuklnftigen Projekten (s.0.) genutzt.
Weiterhin sollen die Ergebnisse aus dem Projekt in Fachzeitschriften und auf
Tagungen vero6ffentlich werden.

[1.2.4. Qualifizierung von Mitarbeitern

Im Rahmen des Projektes wurden mehrere Studienarbeiten durchgefuhrt. Ebenso ist
ein Teil der Arbeit in dem Projekt Bestandteil der Doktorarbeit von Herrn Alexander
Bauder.

[1.3. Fortschritte bei anderen Gruppen

Wahrend der Projektlaufzeit wurde von SGL im Rahmen des EU Projektes DECODE
eine modifiziere Version der Referenz GDL (25BC) entwickelt, die sowohl in Einzel-
zellen als auch in Stackversuchen eine deutlich verbesserte Stabilitat gezeigt hat
[21].

Die Degradation von GDL wurde wéhrend des Projektes von anderen Gruppen eben-
falls mit XPS, SEM und AFM ex-situ untersucht und mittels elektrochemischer Metho-
den die Auswirkung auf die Performance der Brennstoffzellen bestimmt, wobei der
Einfluss auf die Leistung der Brennstoffzelle stark von den Betriebsbedingungen
abhangen. Neben einer Reduktion des Hydrophobierungsgrades konnte auch eine
Korrosion der Kohle nachgewiesen werden.

Bei der Weiterentwicklung der ortsaufgeldsten elektrochemischen Impdanzspektro-
skopie sind hier insbesondere die Erfolge beim ISE Freiburg zu erwahnen.
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I. Aufgabenstellung, Voraussetzung, Planung und Ablauf des
Vorhabens, Zusammenarbeit mit anderen Stellen
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II.1. Aufgabenstellung des Projekts

In der PEM-Brennstoffzelle (PEM-BZ) ist ein ausgereiftes Wassermanagement eine
der wichtigsten Hiurden, welche zur Kommerzialisierung der PEM-BZ Gberwunden
werden muss.

Das Ziel dieses Verbundprojekts war es, fachliche Kompetenzen im Sinne von
einzigartigen Charakterisierungstechniken und mathematischem Modellierungs-
KnowHow verschiedener Institutionen zum Thema Wassermanagement zu biindeln,
um spezifische Fragen bzgl. der Anforderungen von BZ-Komponenten zu
beantworten und daraus folgernd neuartige BZ-Komponenten auslegen bzw.
technologische Vorschlage in Bezug auf Materialmodifikationen geben zu kdnnen,
welche durch verbesserte Eigenschaften die BZ-Leistung, Stabilitdt und
Betriebssicherheit erh6hen und der Alterung vorbeugen.

Konkret soll zum einen die Mikrostruktur der Elektrode (CL, catalyst layer), der
elektrochemisch inaktiven mikroporésen Schicht (MPL, micro porous layer) und der
Gasdiffusionsschicht (GDL) hinsichtlich deren intrinsischen Benetzungseigenschaften
mit flissigem Wasser und somit dessen Transport detailliert untersucht werden.
Dabei spielen Grenzflacheneffekte des flissigen Wassers zwischen benachbarten
Komponenten bzw. zum Gaskanal hin eine gesonderte Rolle, welche in diesem
Projekt verstarkt angegangen werden sollen.

Das Ziel des IMTEKSs war einerseits die Dynamik der Grenzflache zwischen GDL und
Kanal und deren mikroskopische Flussbedingungen mit einer Kombination aus
Simulation und Experimenten zu untersuchen. Anderseits sollte die
Katalysatorschicht mit Focused lon Beam / Scanning Electron Microscopy (FIB/SEM)
untersucht werden. Dies ermoglicht ein Modellieren der Mehrphasenstrémungen in
dieser Schicht auf Porenskala.

Ein weiteres Ziel dieses Verbundprojekts war es, dass die am Projekt teilnehmenden
Institute eng miteinander zusammen arbeiten, sowie auch mit Universitaten auf
kanadischer Seite kooperiert wird.

[.2. Voraussetzung

Die Forschungsvorhaben wurden als Kooperation von funf Projektpartnern
durchgefuhrt.

. Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme ISE

. Fraunhofer Institut fir Techno- und Wirtschaftsmathematik (ITWM)

. Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW)

. Deutsches Zentrum fir Luft- und Raumfahrt (DLR)

. Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg, Institut fir Mikrosystemtechnik, Lehrstuhl

fur Anwendungsentwicklung (IMTEK).
Des Weiteren sollte mit kanadischen Universitaten kooperiert werden.

Das Projekt bestand ausschlief3lich aus Forschungsinstituten und Universitaten.
Schwerpunkt des Projekts lag in der Grundlagenforschung. Dabei sollte die
Grundlagenforschung einen mittelfristigen Anwendungsbezug haben, es sollten
demnach Forschungsarbeiten durchgefuhrt werden, die fur zuktinftige
Produktentwicklungen relevant sind.
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[1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Vorgabe fur das IMTEKs war einerseits die Dynamik der Grenzflache zwischen
GDL und Kanal und deren mikroskopische Flussbedingungen mit einer Kombination
aus Simulation und Experimenten zu untersuchen. Anderseits sollte die
Katalysatorschicht mit Focused lon Beam / Scanning Electron Microscopy (FIB/SEM)
untersucht werden. Dies ermoglicht ein Modellieren der Mehrphasenstrémungen in
dieser Schicht auf Porenskala. Dieser Plan wurde weitestgehend erfullt. Es war keine
signifikante Umstrukturierung notwendig.

II.4. Wissenschaftlicher Stand zu Beginn des Vorhabens

Der Stand der Wissenschaft und Technik zu wissenschaftlichem Stand zu Beginn
des Vorhabens kann wie folgt zusammengefasst werden:

Umfangreiche Forschungsarbeiten wurden durchgefuihrt, um das Problem eines
ausgewogenen Wasserhaushalts in der BZ zu I6sen, insbesondere dem Vermeiden
der Extrema Flutung und Austrocknung [1-10]. Als Werkzeug wurden dabei
numerische Modellierung und experimentelle Diagnostik verwendet, wobei eine
Verbesserung hauptsachlich durch Veranderung des Zelldesigns in Form des
Flussfeldes [8,15-20] und Manipulation der Betriebsbedingungen [21-24] realisiert
wurde. Den Modellierungsarbeiten fehlt in der Regel eine ausfuhrliche
Modellvalidierung durch geschickt gewéhlte Experimente, deren Informationsgehalt
den einer einfachen Strom-Spannungskennline Ubersteigen. Somit sind auf Basis
dieser Arbeiten aussagekraftige Modellparameter als auch die ,richtigen®
Modellgleichungen bzw. Randbedingungen in der Zwei-Phasenstrémung (flissiges
und dampfférmiges Wasser) weitgehend unbekannt, was zu einer Vielzahl von
unstimmigen Simulationsergebnissen gefuhrt hat. Erschwerend hinzu kommt die
Komplexitat der Zwei-Phasenstromung und somit der inmense Rechenaufwand. Die
Modellierungsarbeiten in diesem Bereich beschranken sich in vielen Féllen auf die
Kathodenseite [11-13], da diese den Flaschenhals in der Polarisationsiiberspannung
und im Massentransport darstellt. Dabei wird die Elektrode oft nur als Interface
modelliert, so dass deren strukturelle und raumliche Effekte nicht bertcksichtigt
werden [14], was zu sehr ungenauen Modellen fiihren kann.

Mit Hilfe von ,Trial & Error* (T&E) gelingt es dem Experimentator/Konstrukteur
oftmals eine relativ hohe Leistungsdichte bzw. einen stabilen Betrieb bei definierten
Bedingungen zu realisieren, doch fehlt in den meisten Fallen das physikalische
Wissen, um gemessene Resultate interpretieren zu kénnen. So hilft T&E weder bei
der gezielten Verbesserung der Komponenten/Zellen/Stacks/Systeme, noch bei der
gezielten Vermeidung von Degradation oder dem Erarbeiten eines intelligenten
Regelungskonzepts.

An dieser Stelle setzt nun das hier durchgefuhrte Projekt an, Wissen bzgl. des
Wasserhaushalts zu generieren und diesen mittels verbesserten
Komponentendesigns zu optimieren.

[1.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Grundsatzlich hat auf den abgehaltenen Projekttreffen Zusammenarbeit in Form von

Austausch und Diskussion stattgefunden. Des Weiteren wurden in Kooperation mit

der University of Calgary eine Publikation zum Thema Multiskalen Mikroskopie und in
7
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Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ITWM zwei Publikationen in
Wissenschaftlichen Zeitschriften vertffentlicht (siehe Abschnitt 11.4.1). Hierzu wurden
die am IMTEK aus Mikroskop Bildern generierten 3D Darstellungen der
Katalysatorschicht mit den mathematischen Losungsverfahren fur porése Materialien,
die am ITWM entwickelt wurden, kombiniert. Somit konnte ein Wassermodell
aufgestellt werden, was in dieser Form fur die Katalysatorschicht davor nicht méglich
war.
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Ergebnisse, Verwertbarkeit, Fortschritte anderer,
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[l.1. Erzielte Ergebnisse

[11.1.1. Arbeitspaket: 1.4 Modellierung Interface/GDL

Aufbau einer lateral einsehbaren Testzelle

Wie im Projektplan beschrieben wurde zuerst eine lateral einsehbare Testzelle
aufgebaut (Abb. 1). Statt einer PEM wurde eine Direkt Methanol Brennstoffzelle
(DMFC) gewabhlt, da sich hier die Zweiphasenstromung insbesondere die kontrollierte
Herstellung genau einer Gasblase mit definierter Lange deutlich leichter
bewerkstelligen lasst.

Abb. 1 Schematische Darstellung der lateralen Testzelle. 1) Reservoir 1 2) Spritzenpumpe
3) Brennstoffzelle 4) Transparente Anode 5) Laterale Sicht auf den Kanal 6) Blockierende Gasblase 7)
Membran und Diffusionsschicht 8) Kathode 9) Reservoir 2.

Das Flowfield besteht aus Cyclo-Olefin-Copolymere (COC,) einem technischen
Polymer, und ist — nach einem Polierschritt — sowohl von oben als auch von der Seite
einsehbar. Es wurden zwei verschieden Flowfields verwendet: Ein hydrophobes,
bestehend aus unbehandeltem COC wund ein mit Plasma behandeltes,
hydrophilisiertes. Kontaktiert wird die Zelle mit einer Goldfolie, die zwischen
Diffusionsschicht und Flowfield auf den Stegbereich gelegt wird. Wird nun die Last
eingeschaltet kann eine blockierende Gasblase generiert werden, deren Verhalten
sich durch das hin- und herpumpen im Kanal beobachten lasst (Abb. 2).
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Abb. 2 Im Experiment beobachtete Gasblase bei einer durchschnittlichen Fliessgeschwindigkeit von 5
mm s? (a) — (c) hydrophober Kanal, (d)-(f) hydrophiler Kanal, (g) schematische Darstellung der
Gasblase im hydrophoben Kanal, (h) schematische Darstellung der Gasblase im hydrophilen Kanal.
Blasenlange: (a) 2,4 mm (b) 3,2 mm (c) 5,4 mm (d) 1,4 mm (e) 2,8 mm (f) 4,8 mm.

Als Ergebnis wird festgestellt dass sich die Gasblase im hydrophilen Kanal
weitestgehend mit der Stromung mitbewegt, im hydrophoben Kanal jedoch bis zu
einer bestimmten Kanalgeschwindigkeit pinnt und sich danach mit der Differenz
zwischen Kanalgeschwindigkeit und Abrei3geschwindigkeit fortbewegt. Folglich wird
im hydrophoben Fall die Flussigkeit teilweise an der Blase durch die in den offenen
Ecken zwischen Diffusionsschicht und Kanalwand vorbeigepumpt.

Des Weiteren wird die im hydrophoben Fall asymmetrische Gasblase durch die
Verwendung einer hydrophilen Diffusionsschicht bemerkt. Je nachdem wie man
Kontaktwinkel von Diffusionsschicht und Kanal wahlt lasst sich steuern, ob in den
Ecken Flussigkeitsbypasse entstehen [25].

Simulation der Blasendynamik

Um die Stromung in den Ecken zwischen Kanal und Blase zu quantifizieren, wird
eine Simulation erstellt bei der die Geometrie der Ecken aus dem Experiment
rekonstruiert und dann als Simulations-Domain verwendet wird. Als Randbedingung
zwischen Flussigkeit und Kanalwand wird eine no-slip Bedingung angenommen,
zwischen Flussigkeit und Blase wird mit einer slip Bedingung gerechnet. Nun lasst
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sich mit dem CFD Programm ACE+ ein Geometriebeiwert fur die Querschnittsflache
berechnen was wiederrum in ein analytisches Modell eingesetzt wird um den
Zusammenhang zwischen Gasblasengeschwindigkeit und Kanalgeschwindigkeit
darzustellen. Es wurde eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Simulation festgestellt (Abb. 3, Abb. 4).
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Abb. 3 Vergleich von Simulation und Experiment: Blasengeschwindigkeit tber durchschnittliche
Kanalgeschwindigkeit fur drei verschiedene Gasblasenlangen im hydrophoben Kanal. Sehr gute
Ubereinstimmung von Simulation und Experiment.
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Abb. 4 Vergleich von Simulation und Experiment: Blasengeschwindigkeit tber durchschnittliche
Kanalgeschwindigkeit fir drei verschiedene Gasblasenlangen im hydrophilen Kanal. Sehr gute
Ubereinstimmung von Simulation und Experiment.
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[11.1.2. Arbeitspaket: 1.5 Design Fluidik

Aus der Kombination von Simulation und Experiment, die in Arbeitspaket 1.4
durchgeftihrt wurde, lassen sich nun folgende Designempfehlungen aussprechen:

- Bei der DMFC senkt eine Hydrophilisierung den Druckverlust im Kanal
erheblich. Dies kann vorteilhaft sein fur die Reduzierung von Verlusten im
Brennstoffzellensystem durch Pumpen. Angewandt auf die PEM ware hier
eine Hydrophobisierung empfehlenswert.

- Je nach Wahl der Kontaktwinkel von Kanalwand und Diffusionsschicht kann
gesteuert werden, wo eine blockierende Gasblase (DMFC) bzw. ein Tropfen
(PEM) Bypasse offnet. Dies kann genutzt werden um Flissigkeit (DMFC) bzw.
Luft (PEM) mit hoher Geschwindigkeit gezielt an der Diffusionsschicht
vorbeizuleiten und somit die Effizienz zu steigern.

Das Ergebnis der Arbeitspakete 1.4 und 1.5, die gemeinsam bearbeitet wurden,
wurde in Journal of Power Sources veroffentlich (siehe Abschnitt 11.4.1).

[11.1.3. Arbeitspaket: 3.1 Morphologie mikroporéser Schichten

Vorbereitende Untersuchungen

Es wurden Vorversuche an einer gealterten und einer nicht gealterten MEA
(Membrane Electrode Assembly) durchgefihrt. Ziel der Vorversuche war es, die
Eignung von PEFC MEAs fur dreidimensionale Rekonstruktionen zu untersuchen
und festzustellen, ob nach der gezielten Alterung morphologische Degradationen auf
der Untersuchungsskala (10-1000 nm) beobachtet werden konnen.

Die gealterte Schicht wurde Uber einen Zeitraum von 550 h zyklisch mit einem Luft-
und  Wasserstoffgasgemisch  mit  60%  Luftfeuchtigkeit  betrieben.  Die
Betriebstemperatur lag bei 70°C. Typische Bilder der untersuchten Probenstiicke
sind in Abb. 5 zu sehen.
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Abb.5 Links: Untersuchtes Teilstick der MEA. Rote Markierungen lassen
Deformationen der GDL durch die Flowfields erkennen. Rechts: Querschnitt durch
die MEA. Oberhalb der faserigen GDL Schicht sind Membran und
Katalysatorschichten erkennbar. Zur Validierung siehe Abb. 6.

Es wurde mittels Elementmapping geprift, ob es sich bei den in Abb. 5 (rechts)
betrachteten Schichten tatsachlich um die Membran bzw. die Katalysatorschichten
handelte. Wie in Abb. 6 gut zu sehen ist, kann die Membran anhand des
Fluorgehaltes genau bestimmt werden. Eine wichtige Erkenntnis ist, dass nicht im
gesamten Teil der Kohlenstoffschicht Platin zu finden ist. Eine dreidimensionale
Rekonstruktion ist hierbei auf den Bereich mit Platin zu beschranken, da in den
Bereichen ohne Platin keine katalytische Reaktion stattfinden kann. In Anbetracht
dieser Ergebnisse, ist ein Elementmapping flr zukinftige Versuche notwendig.

In Abb. 7 sind zwei REM Aufnahmen der gealterten und der nicht gealterten MEA
nach einem FIB Schnitt zu sehen. Ein wesentliches Resultat der Voruntersuchungen
ist, dass bei einer Betriebszeit von 550h auf der von uns untersuchten Skala bei
dieser Probe keine morphologischen Anderungen auftraten, obwohl vorher ein
Leistungsabfall im zyklischen Betrieb zu verzeichnen war. Daher sind im folgenden
Proben mit langerer Betriebszeit zu untersuchen, sowie Untersuchungen auf
kleinerer Skala notwendig (z.B. TEM).

Die Oberflache der FIB-Schnitte zeigt keine morphologischen Anderungen wie ein
lokales Verdampfen des lonomers. Die glatte Schnittoberflache zeigt somit eine
prinzipielle Eignung des FIB/SEM fur die dreidimensionale Rekonstruktion von
Katalysatorschnitten, was ein zweites wesentliches Ergebnis der Voruntersuchungen
darstellt.

Das dritte wichtige Ergebnis der Voruntersuchungen ist, dass der gesamte
Porenraum mit der FIB/SEM Methode abgebildet werden kann (Abb.7) und die
Methode somit ein sehr aussichtsreiches Werkzeug fir die dreidimensionale
Rekonstruktion darstellt.
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Abb.6 Element mappings in einem Teilausschnitt der in Abb. 5 gezeigten MEA. Im
speziellen die erhthte Fluorkonzentration l&sst eine eindeutige ldentifizierung der
Membran zu. Nicht im gesamten Bereich der Kathode lasst sich Platin finden. Die
eigentliche Katalysatorschicht ist also auf den Bereich zu beschranken, in dem Platin
auffindbar ist.

Abb.7 REM Aufnahmen der beiden Schichten nach einem FIB-Schnitt. Links:
gealterte Probe. Rechts: Nicht gealterte Probe.

Verfahrensbeschreibung

Die dreidimensionale Rekonstruktion mittels FIB/SEM wurde als die am besten
geeignete Methode herausgestellt um den Porenraum zwischen 10-1000 nm
abzubilden. Es erfolgt eine thematische Unterteilung der 3D Rekonstruktion in drei
Gebiete: Bildakquisition (Aufnahme der Bilder und damit verbundene Schritte),
Segmentierung (Unterteilung der Aufnahmen nach Materialzusammensetzung) und
3D Darstellung (Abb. 8).
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Abb.8 Die drei wesentlichen Schritte der dreidimensionalen Rekonstruktion: Bildakquisition
bezeichnet die Aufnahme von 2D Bildern mittels FIB-REM, Segmentieren (die Einteilung des Bildes
nach unterschiedlichen Materialien: Rot fur Kohlenstoff/Platin Agglomerate, blau fir das lonomer
sowie grun fur nicht zur Oberflache gehérende Bereiche), die dreidimensionale Darstellung schlie3lich
wird als 3D Rekonstruktion bezeichnet. Bei der dargestellten Probe handelt es sich um eine
Direktmethanolbrennstoffzellenkathode (DMFC Kathode), die zu Testzwecken analysiert wurde.

Bildakquisition

Um die im Projekt erzielten Ergebnisse besser miteinander vergleichbar zu machen,
wurde von den Projektpartnern die handelsibliche Gore MEA Typ
A510.1/M710.18/C510.4 eingesetzt. Diese MEA wird daher naher mittels FIB/SEM
Tomographie untersucht.

Es wurde an der Kathode dieses MEA Typs eine Reihe von 50 Schnitten mit einem
Abstand von 10 nm aufgenommen. Vor der Aufnahme der Schnittserie wurde das
Material mit dem SEM charakterisiert um eine reprasentative Schnittstelle zu finden.
Hierzu wurden Anoden- (Abb.9) und Kathodenseite untersucht (Abb.10 und Abb.11).

Abb.9 Die Brennstoffzellen Anode weist eine Dicke von 3 pm auf. Auf der Oberfléche lassen sich
kaum Risse, wohl aber Erhebungen mit Durchmessern von mehreren Mikrometern finden.

18



200

Abb.10 Die Brennstoffzellen Kathode zeigt eine sehr homogene Struktur. Im Gegensatz zur Anode
sind keine grélReren Erhebungen sichtbar. Die regelmaRige, wellenférmige Struktur ist auf den
Produktionsprozess zuriickzufiihren. Bei Vergrol3erung lasst sich eine feinporige Struktur erkennen.

Abb.11 Innerhalb der feinporigen Struktur sind bei héherer VergroRerung feine fadenférmige
Strukturen mit Dicken von wenigen Nanometern sowie Langen im Bereich von ca. 1 pm zu sehen.
Diese bestehen vermutlich aus dem lonomerbinder. Die Schichtdicke der Kathode liegt bei 11 um.

Es kann festgestellt werden, dass die Kathode des Gore Materials eine sehr
homogene, nano porése Struktur hat. Aufgrund der Homogenitat und der relativ
hohen Schichtdicke von 11 pm sind reprasentative Volumeninformation gut zu
extrahieren. In einer Entnahmetiefe von ca. 2 um von der Oberflache aus gemessen,
wurde eine Schnittserie von 50 Bildern aufgenommen. Hierbei konnte ein
Schnittabstand von 10 nm realisiert werden, womit die Auflosungsgrenze fur
FIB/SEM erreicht ist. In Abb. 12 ist ein Beispielbild eines solchen Schnittes zu sehen.
Die Aufldsung pro Pixel betragt 2 nm.
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Das wesentliche Ergebnis ist, dass fur das Gore-Material an einer flr das Material
reprasentativen Stelle eine Bildserie aufgenommen wurde. Die maximal mit FIB/SEM
Tomographie mdgliche Auflésung wurde realisiert.

Abb.12 Beispielbild aus dem Akquisitionsprozess. Es ist eine feinporige Struktur sichtbar.

Es wurde festgestellt, dass im Grenzbereich der Auflosung der FIB/SEM-Methode
Herausforderungen bezuglich eines mdglichen lateralen Drifts der Aufnahmen
entstehen kénnen. Diese wurden, wie avisiert, eingehend untersucht. Es stellte sich
heraus, dass der Drift nach langerem Verweilen der Probe in der REM Kammer
deutlich reduziert ist. Zeiten von mindestens 24 Stunden erwiesen sich als
zielfuhrend.  Zur  Uberprifung des  Driftverhaltens  wurden  dreieckige
Oberflachenmarkierungen angebracht (Abb. 13). Bei bekanntem Winkel kann somit
durch den Abstand der Markierungen in Schnittrichtung der Schnittabstand
abgeschatzt werden, wodurch eine Driftkontrolle ermdglicht wird (Abb.14).
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Mag= 1178 KX Wl FIB Lock Mags=Yes Stage a
1 pm FIB Imaging = FIB Tilt Angl

Abb.13 Probeentnahmestelle in Draufsicht. Auf den mittleren Block wurde eine Pt Schutzschicht
abgeschieden. Auf dieser wird eine dreieckige Markierung angebracht, die bei bekanntem Winkel den
Abtrag in z-Richtung quantifizierbar macht.

Abb.14 Originalaufnahme aus einer Schnittserie. Die Oberflachenmarkierungen auf der Platinschicht
sind gut erkennbar. Der Abstand der beiden Endpunkte der Schnittmarkierung kann als MaR fiir den
Schnittabstand genutzt werden.
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Des Weiteren wurden Untersuchungen zur optimalen Beschleunigungsspannung fur
die Bildsegmentierung gemacht (Abb.15). Bei Beschleunigungsspannungen
zwischen 5 kV und 7 kV ergab sich hierbei der starkste Kontrast durch vermehrt
austretende Elektronen an spitzen Ubergangen. Bei Beschleunigungsspannungen
von 10 kV und mehr war eine deutliche Minderung der Aufnahmequalitat zu
erkennen. Diese Ergebnisse wurden genutzt um zwei Schnittserien mit 133 bzw. 191
Bildern mit Schnittabstanden von 15 nm und lateralen Auflésungen von 2.5 nm pro
Pixel aufzunehmen (Abb.15).

Mag=18d.00;

200 nm
—

Abb.15 Optimierung der Aufnahmequalitat: Bildaufnahmen bei Beschleunigungsspannungen von a) 2
kV b) 5 kV ¢) 7 kV und d) 10 kV. Es ist ersichtlich, dal? der Edge-effect (erhdhtes Austreten von
Elektronen an spitzen Kanten) die Aufnahmequalitat verbessert, da Kanten an der Oberflache besser
dargestellt werden.

Es wurde versucht ob durch Infiltrationsmittel ein besserer Kontrast zwischen
Festkorperphase und Porenraum hergestellt werden kann. Die Poren wurden hierfur
mit einem Material zu gefullt, dass einen guten Kontrast zur Festkorperphase hat. Es
wurde mit verschiedenen handelsiblichen Epoxiden experimentiert. Mercox erwies
sich hierbei als das effektivste Einbettungsmittel. Zur Gewahrleistung einer besseren
Untersuchung des Porenraumes wurden mittels Ultramikrotom DUnnschnitte aus in
Epoxiden eingebetteten MEAS hergestellt (Abb. 16)
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Abb.16 Links: MEA eingebettet in Epoxid. Rechts: Eingebettete Kathode in Draufsicht.

Eine Untersuchung dieser Schnitte mittels FIB/SEM ergab, dass der Kontrast
zwischen dem kohlenstoffhaltigen Epoxid, der Kohlenstoffmatrix und dem lonomer zu
gering ist um die Poren und Festkorper optisch getrennt darzustellen (Abb.17).

Mag= 8062K X WD= 49 mm FIB Lock Mags = No Stage atT= 540°

100 hm EHT = 5.00 kV FIB Imaging = SEM Tilt Angle = Date :13 Jul 2011
F J Signal A=InLens FIB Probe=30KV:1 pA Tilt Corrn.= Off Time :14:45:23

Abb.17 Sicht auf eine Mittels FIB erzeugte Schnittkante in der Kathode. Die helleren Bereiche sind
vermutlich Platinkatalysatoren. Es ist ersichtlich, dass sich Porenraum und Festkdrperoberflache bei
dieser Probe leider nicht klar unterscheidbar darstellen lassen.

Neben Versuchen mit Mercox wurden auch Einbettungen mittels Spurr durchgefiuhrt.
Spurr erwies sich zu einer vollstandigen Ausflllung des Porenraumes als nicht gut
nutzbar (Abb.18).
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Abb. 18 Links: Spurr als Einbettungsmaterial fiir die Kathode in der Ubersicht. Rechts: Ein groRer
Anteil der Poren wird nicht vom Intrusionsmittel durchdrungen.

Metalle eignen sich aufgrund ihrer hohen Massenzahl und Leitfahigkeit aus zwei
Grunden zur Kontrastierung in Mercox: Einerseits sind sie leitfahig und erhdhen
daher durch ihre Leitfahigkeit den Kontrast einer Grenzflache, anderseits haben sie
eine hohe Massenzahl. Zur Intrusion von Metallen in Porenradume von wenigen
Nanometern Durchmesser benoétigt man hochdisperse Metalle mit Partikelgréf3en von
wenigen Nanometern. Hochdisperse Metallstaube sind haufig hoch reaktiv und nicht
groRenstabil. Eine einfache Durchmischung des Intrusionsmaterials mit
Metallstduben ist daher schwierig. Vorteilhafter ist es Metalle in Flissigkeiten in Form
von Kolloiden zu verwenden. Silber ist nicht nur kolloidal erhaltlich sondern zeigt
auch einen guten Kontrast zu Pt Partikeln. Daher wurde auch probiert Mercox mit
kolloidalem Silber zu vermischen. Erste Ergebnisse zeigen, mittels kolloidalen Silbers
kleinste Nanopartikel erzeugt werden konnen (Abb.19). Diese verbleiben allerdings
hauptsachlich an den Grenzflachen, was ein Eindringen in den Porenraum erschwert.

Abb. 19 Kolloidales Silber lagert sich hauptsachlich an der Oberflache des Intrusionsmittels ein (links).
Kleinere Partikel vereinzelt in der L6sung zu finden und haben Durchmesser im Nanometer Bereich.

Grundsatzlich bewerten wie die Intrusion mit Metallpartikeln als vielversprechend,
muss aber in Zukunft noch genauer untersucht werden.
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Segmentierung

Es existiert eine Vielzahl an automatischen Segmentiermethoden, wie
Schwellwertverfahren, Region Growing, Classifiers, Clustering sowie Markov
Random Field Modelle oder Level Set Methoden. Fir die Bildverarbeitung in porésen
Medien werden hauptsachlich  schwellwertbasierte  Verfahren angewandt.
Komplementar erfolgt an dem vorliegenden Material eine semiautomatische
Segmentierung (Abb. 20), um die Ergebnisse der Segmentierung aus der Level Set
Segmentierung quantitativ zu manuellen Ergebnissen vergleichen zu kdénnen.

Abb.20 Semiautomatische Segmentierung eines Ausschnittes. Der Festkorperanteil ist rot
segmentiert. Der tatsachliche Festkorperanteil I&sst sich nur im Vergleich mit vorherigen oder
nachfolgenden Aufnahmen erkennen. Die hohe Porositat der Struktur ist klar zu sehen.
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Die Anwendbarkeit von Level-Set-Methoden wurde untersucht. Da Porenraum und
Oberflache sich aufgrund der tGberlappenden Grauwertverteilungen kaum
unterscheiden lassen (Abb.21).

3 T ;
By [_IPore Intensities
— Solid Intensities

Relative Freqency [%]

\.\IH”
0 100 150 200 250
Intensity Value [-]

Abb.21 b) Grauwertverteilung innerhalb der Poren, ¢) Grauwertverteilung innerhalb des
Festkorperbereiches, c) Originalbild: Es ist ersichtlich, daf? die beiden Verteilungen einander zu nahe
liegen um die beiden Bereiche mittels eines Schwellwertes zu trennen.

Mittels manueller Segmentierung wurde eine Anzahl von Bildausschnitten
segmentiert (Abb.22). Hierbei wurden zu segmentierende Bilder mit davor und
dahinter liegenden Bildern verglichen um die tatsachliche Lage der Oberflache zu

bestimmen.
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Abb.22 Originalbild links mit manuell segmentierter Maske rechts.

Um die Ahnlichkeit zweier Bilder zu vergleichen ist ein Ahnlichkeitsmal® notwendig.
Eine besonders geeignete Funktion fur diesen Zweck ist die Transinformation.

Die Transinformation basiert auf der Shannon Entropie H(X):

(1) H(X):—Z p; log(p;)

X sei hierbei ein Bild. Fur Bilder gilt hierbei, dass p, die Wahrscheinlichkeit ist, daf?

die Intensitat i auftaucht. Vergleicht man zwei Bilder, so kann man die Blockentropie
H(X,Y) definieren:

@  HXY)=3 py i, )log(p i, i)

Hier sind X, Y Bilder. p, (i, ])ist die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein bestimmter

Grauwert in beiden Bildern an der gleichen Stelle auftaucht. Mittels dieser zwei
GroRRen definiert sich die Transinformation zu:

i p.()-p,(J)

T ist maximiert, wenn die X=Y also die beiden Funktionen mdéglichst gleich sind.

(3)  TXY)RHORHY)-HX,Y)=33" p, j)log[Mj

Durch die Nutzung der Transinformation als Vergleichsfunktion konnten die
Segmentierergebnisse aus der Level-Set-Segmentierung quantitativ. mit den
Ergebnissen der manuellen Segmentierung verglichen werden. Fur die Level-Set
Segmentierung wurden flir vier Parameter Uber einen weiten Parameterbereich
Werte getestet. Der maximal moégliche Wert fur die Transinformation lag fur das
Originalbild (Abb. 24) bei T = 0.96. Der maximale Wert fur die Transinformation
mittels Levelset-Ansatz ergab sich zu T = 0.2416.
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Die Differenzbildmethode beruht auf der Subtraktion auf einander folgender Bilder.
Sie ist eine auf Bilder angewandte Finite Differenzen Methode. Durch Ihre
Anwendung wird eine diskrete Ableitung in Schnittrichtung der Bildserie erreicht. Es
wurde hierfiir eine Implementierung in Matlab geschrieben (Abb. 23).

Abb. 23 Links: Ausgeschnittenes Originalbild. Rechts: Differenzbild zweier Originalbilder. Helle
Bereiche sind positiv, dunklere negativ.

Durch die Differenzbildmethode lassen sich Gebiete gleichbleibender Intensitat von
Gebieten wechselnder Intensitat unterscheiden. Aufgrund des Versatzes zwischen
Bildern durch die schrage Aufnahmetechnik und der gleichermal3en wechselnden
Intensitat zwischen Oberflachenbereichen und Porenbereichen erwies sich diese
Technik nicht als alleinig zielfUihrend. Sie soll daher zusammen mit anderen
Methoden benutzt werden um verschiedene morphologische Informationsquellen
einzubeziehen.

Nicht nur die Intensitat, sondern auch deren Ableitung kann betrachtet werden. Auf
diese Weise kdonnen zwischen aufeinanderfolgenden Bildern lokale Unterschiede in
der Intensitatsanderung betrachtet werden. Hierdurch wird eine weitere
morphologische Informationsquelle nutzbar gemacht. Edge Detection Methoden
basieren zumeist auf der Methode der lateralen Ableitung. Sie werden zur
Bestimmung von Réandern in den Bildern benutzt. Die besten Ergebnisse konnten mit
der Canny Methode erzielt werden. Diese Methode eignet sich besonders gut um
Rander an Porenbereichen zu bestimmen (Abb. 24).
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Abb. 24 Bestimmung der Randbereiche innerhalb des Porenraumes. Hier ein Ergebnis unter Einsatz
der Canny Methode.

Auch diese Methode alleine konnte allerdings kein zufriedenstellendes Ergebnis fur
die Segmentierung erzielen.

Die Optical Flow Methode stammt aus dem Bereich des computergesteuerten
Sehens. Sie enthdlt einen intensitatsbasierten Anteil sowie einen Gradienten
basierten Anteil, der mit einem Glattungsterm kombiniert wird. Durch den
Glattungsterm konnen weiterhin grofRere Gebiete miteinander korreliert werden. Aus
einer aktuellen Bildserie wurden einige Bilder manuell segmentiert um die
Wirksamkeit des Algorithmus zu untersuchen (Abb.25).
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Abb. 25 Links: Originalbild aus einer aktuellen Schnittserie. Rechts: Manuell segmentierte Oberflache
des Originalbildes.

Dieselben Originalbilder wurden dann mittels der Optical Flow Methode segmentiert.
Bei einem relativ geringen Einfluss des Glattungsterms konnte eine besonders gute
Ubereinstimmung mit den manuell segmentierten Bildern gefunden werden (Abb.26).

Abb. 26 Links: Manuell segmentierte Oberflache des Originalbildes. Rechts: Mittels Optical Flow
automatisch segmentiertes Bild mit relativ geringem Einfluss des Glattungsterms. Die Gebiete sind

hier weniger zusammenhangend, weisen aber insgesamt eine gute Ubereinstimmung mit den
Originalbildern auf.

Bei einem relativ starken Einfluss des Glattungsterms war generell die
Ubereinstimmung mit dem manuell segmentierten Bild schlechter. Die als Oberflache
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markierten Gebiete allerdings erwiesen sich als deutlich zusammenhangender (Abb.
27).

Abb. 27 Links: Manuell segmentierte Oberflache des Originalbildes. Rechts: Mittels Optical Flow
automatisch segmentiertes Bild mit relativ starken Einfluss des Glattungsterms. Die Gebiete sind hier
starker zusammenhangend, weisen allerdings eine schlechtere Darstellung Eigenschaften des
Originalbildes auf.

Abb.28 Links: Originalbild Rechts: Maske aus dem Levelset Verfahren.

Es wurde jedoch festgestellt dass auch diese Methode weiterhin zu einer
Ubersegmentierung des Festkorperanteils fiuhrt. Folglich wurde die Segmentierung
eines reprasentativen Ausschnitts weitestgehend von Hand durchgefihrt.
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3D Rekonstruktion

Zur Visualisierung dreidimensionaler Schnittserien wird die Software Amira® benutzt.
Als Beispiel einer fertigen Rekonstruktion ist hier die Aufnahme einer Probegeometrie
dargestellt (Abb. 29).

Abb.29 Dreidimensionales Rekonstruktionsbeispiel einer DMFC Kathode aus 42 Bildaufnahmen (2
um x 2 um). Der Festkdrperanteil (Pt/C Agglomerate mit lonomer als Binder) ist in Rot dargestellt. Der
Porenraum ist transparent. Die Schnittabstande bei der Akquisition betrugen 20 nm.
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Validierung der Methode

Um die resultierende Geometrie zu validieren wurde eine sogenannte Vergréberung
durchgefihrt bei dem die Auflésung der Geometrie schrittweise herabgesetzt wurde.
Bleiben die errechneten Parameter stabil, ist dies ein Zeichen daflr dass der
Parameter nicht sehr anfallig fur Auflésungsbedingte Verféalschung ist (Abb. 30).
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Abb.30 a) Schnittebene (SEM Aufnahme). b) Beispiel fir rekonstruiertes Bild. ¢) — g) Vergroberung
des Bilds um folgende Faktoren: c) 0.5 d) 0.25 e) 0.125 f) 0.0625 g) 0.03125.

Es wurde festgestellt dass der wichtige Parameter effektive Diffusivitat weitestgehend
stabil bleibt (Abb.31 a)). Die Leitfahigkeit nimmt jedoch ab, je gréber die Auflésung
gewahlt wird (Abb.31 b)).
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Abb.31 a) Effektive Diffusivitat b) Dimensionslose Leitfahigkeit

Das Ergebnis wurde bei Electrochemistry Letters verdffentlicht (siehe Abschnitt

11.4.1).

Multiskalen Tomographie

Um nicht nur Poren- und Festkérperraum zu unterscheiden, sondern auch den
Platinanteil im Festkorper darzustellen wurde zuséatzlich Transmissionselektronen
(TEM) Tomographie am gleichen Material durchgefuhrt.
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Abb.32 a) Geometrie, die Porenraum und Festkdrper unterscheidet. Erstellt durch FIB/SEM. b)
Platinverteilung aus TEM. c) Platinverteilung einbeschrieben in den Festkérperanteil der FIB/SEM
Geometrie.

Da im TEM nur Platin abgebildet werden kann, wurde ein Methode eingefihrt bei
dem die im TEM gewonnen Platinverteilung in dem Festkoérperbereich der FIB/SEM
Geometrie einbeschrieben wird (Abb.32).

Das Ergebnis wurde bei Journal of Power Sources verdffentlicht (siehe Abschnitt
11.4.1).

Wassermodell

Um schlussendlich nun auf den im Projektplan vorgegebene Wassermanagement
einzugehen wurde die durch FIB/SEM rekonstruierte Katalysatorschicht mit einem
auf einer PorengréRenverteilung basierenden Ansatz nach und nach mit Wasser
geflutet (Abb. 33). Es wurde hierbei sowohl eine hydrophile und dem hydrophobe
Katalyse Schicht bei unterschiedlichem Flutungsgrad angenommen.
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Abb.33 a) 20% Wassergehalt in einer hydrophilen Geometrie basierend auf einem

PorengréRenverteilung Ansatz. b) 20% Wassergehalt in einer hydrophoben Geometrie basierend auf
einem PorengrolRenverteilung Ansatz.

Es wurde untersucht wie viel Porenflache noch ungehindert mit Sauerstoff versorgt

werden kann weil sie unbenetzt und durch ungeftlite Poren mit der GDL Seite
konnektiert ist.
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Abb.34 Porenflache in Abhangigkeit von Wassergehalt der Katalyseschicht, die weiterhin voll fir die
Reaktion zur Verfigung steht weil sie unbenetzt und an die GDL Seite konnektiert ist.

Das Ergebnis wurde bei Journal of Power Sources verdéffentlicht (siehe Abschnitt
11.4.1).
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l11.2. Verwertbarkeit der Ergebnisse

[11.2.1. Schutzrechtsanmeldungen und deren Verwertung

Zum jetzigen Zeitpunkt wurden keine Schutzrechtsanmeldungen gemacht oder in
Anspruch genommen.

[11.2.2. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die wirtschaftlichen Erfolgsaussichten haben sich seit Projektbeginn nicht wesentlich
geéandert. Nach wie vor ist die Optimierung und Kostensenkung der Brennstoffzelle
notwendig um eine breite Markteinfiihrung zu gewahrleisten. Nach Ansicht des
Zuwendungsempfangers sind die in diesem Projekt entwickelten Modelle sowie die
untersuchten Methoden ein wichtiger Schritt auf dem Weg um dieses Ziel zu
erreichen.

[11.2.3. Wissenschaftlich technische Erfolgsaussichten

Die wissenschaftlichen und technischen Erfolgsaussichten haben sich im Vergleich
zum Zeitpunkt des Antrages dahin gehend verbessert, dass nun mit FIB/SEM eine
weitere, wichtige Methode zur Verfligung steht um die Katalysatorschicht im Detail
zu untersuchen und somit die Voraussetzung geschaffen diese Schicht zu
optimieren.

[11.2.4. Qualifizierung von Mitarbeitern

Die im Rahmen dieses Projekts durchgefuhrten Veroffentlichungen sind
voraussichtlich Teil der Doktorarbeiten zweier Doktoranden (Tobias Hutzenlaub und
Simon Thiele) die somit die Qualifikation fiir eine wissenschaftliche Karriere als
Gruppenleiter am Lehrstuhl fir Anwendungsentwicklung sowie &hnlicher Tatigkeiten
in Wirtschaft und Wissenschaft erwerben.

[11.3. Fortschritte bei anderen Gruppen

Wahrend des Projektzeitraums gab es Fortschritte bei anderen Gruppen. Zu nennen
sind hier insbesondere folgende Arbeiten: Cecen et al. [26] haben eine
Rekonstruktionsmethode vorgestellt mithilfe deren fur feinporige
Brennstoffzellenmaterialien wie Mikropordse Schicht oder Katalysatorschicht
Tortuositat, Diffusivitat und Porositéat berechnet werden kénnen. Schulenburg et al.
[27] haben eine &hnliche Methode, wie sie in PEM-Ca-D entwickelt wurde, verwendet
um die Katalysatorschicht auf morphologische Veranderungen durch
Degradationsmechanismen zu untersuchen.

Die im Rahmen von PEM-Ca-D durchgefiihrten Arbeiten gehen auf der
Methodenseite jedoch deutlich Uber diese erwéahnten Veroffentlichungen hinaus, da
sowohl ein Wassermodell als auch eine Multi Skalen Tomographie erforscht und
veroffentlicht wurden.

[11.4. Vero6ffentlichungen aus dem Projekt

[11.4.1. Beitrage in Fachzeitschriften

T. Hutzenlaub, N. Paust, R. Zengerle, C. Ziegler, "The effect of wetting properties on
bubble dynamics and fuel distribution in the flow field of direct methanol fuel cells”,
Journal of Power Sources 196 (2011) 8048— 8056.
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S. Thiele, T. Furstenhaupt, D. Banham, T. Hutzenlaub, V. Birss, C. Ziegler, R.
Zengerle, "Multiscale tomography of nanoporous carbon-supported noble metal
catalyst layers", angenommen zur Veroffentlichung bei Journal of Power Sources.

T. Hutzenlaub, J. Becker, R. Zengerle, S. Thiele, "Modelling the water distribution
within a hydrophilic and hydrophobic 3D reconstructed cathode catalyst layer of a
PEMFC", angenommen zur Vero6ffentlichung bei Journal of Power Sources.

T. Hutzenlaub, J. Becker, R. Zengerle, S. Thiele, "How coarsening of a 3D
reconstruction influences diffusivity and conductivity values of a PEMFC CCL,
angenommen zur Veroffentlichung bei Electrochemistry Letters.

In allen vier Publikationen wird PEM-Ca-D als Geldgeber angegeben.

[11.4.2. Prasentationen auf Fachtagungen

Simon Thiele, “Three dimensional reconstruction of PEFC catalyst layers”, ECS
2010, Vancouver, Kanada.

Simon Thiele “Tomographic reconstruction of PEFC catalyst layers”, HFC 2011,
Vancouver, Kanada.

Simon Thiele, “FIB-SEM tomography of a porous polymer-electrolyte fuel cell
cathode catalyst layer - Image Acquisition, Segmentation and Analysis”, Microscopy
Conference 2011, Kiel, Deutschland.

Tobias Hutzenlaub, “The Influence of Image Resolution on Parameters generated by
3D Reconstruction of Polymer Electrolyte Fuel Cells”, WHEC 2012, Toronto, Kanada.

Tobias Hutzenlaub, “Multiscale Tomography Reconstruction of a PEFC Catalyst
Layer” WHEC 2012, Toronto, Kanada.
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Schwindende fossile Rohstoffreserven fur Kraftstoffe bei gleichzeitig steigendem
Energiebedarf und das standig steigende Bewusstsein fur den verheerenden Einfluss
des aktuellen Energieverbrauchs auf die Umwelt treiben die weltweiten Aktivitaten in
der Brennstoffzellenforschung an. Wasser ist das Lebenselexier von Polymer-
Elektrolyt-Membran (PEM)-Brennstoffzellen, es entsteht bei der Reaktion von
Wasserstoff mit Sauerstoff und wird in der Membran und den Katalysatorschichten
bendtigt, um die Protonenleitung und somit die elektrochemische Reaktion zu
ermdglichen. Das Verbundprojekt PEM-Ca-D kombinierte die Starken von 5
fuhrenden deutschen Forschungseinrichtungen in den Bereichen der
Mikrostruktursimulation, der elektrochemische Diagnostik, der bildgebende Verfahren
und Visualisierung von PEM-Brennstoffzellen, um gemeinsam das Thema
Wassermanagement zu adressieren. Das Projekt wurde durch die erfolgreiche
Zusammenarbeit mit kanadischen Universitaten/Forschungseinrichtungen mittels
Austausch von Studenten und Wissenschaftlern und gemeinsamen Projekttreffen
optimal unterstitzt.

Folgende Forschungsergebnisse sollen hier als Highlights genannt werden:

e 3D-Rekonstruktion der Katalysatorschicht mittels FIB/SEM

e Entwicklung eines Nanostrukturmodells der Katalysatorschicht und deren
Simulation

e Entwicklung eines Strukturmodells der mikroporésen Schicht (MPL)

e Simulation/Designstudien des MPL/GDL-Verbunds zur Bestimmung der
effektiven Materialeigenschaften wie Kapillardruckkurven, Diffusivitat und
Leitfahigkeit

e Multiskalen-Tomographie

e Visualisierung der Wassertransportpfade mittels Synchrotron-Radiografie

e Detektion kritischer Bereiche in einer segmentierten Testzelle mittels
ortsaufgelOster Charakterisierung (Stromdichteverteilung und
elektrochemische Impedanzspektroskopie)

e Entwicklung einer Charakterisierungsmethode zur Visualisierung des
Wassertransports durch eine GDL in einem ESEM

e Entwicklung eines Perkolationsnetzwerkmodells basierend auf Wasserpfade
zwischen Faserpaaren

e Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Perforationstechniken der
GDL/MPL auf den Wassertransport und der Brennstoffzellenleistung
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