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1. Aufgabenstellung-Voraussetzungen-Planung

1.1. Aufgabenstellung

Mit der Markeinfiihrung von Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen (PEMBZ) wird ein genaue-
res Verstandnis ihres Alterungsverhaltens immer wichtiger. Fir die Anwendung ist hier insbesondere
die zeitliche Veranderung des Leistungsverhaltens der PEMBZ relevant. Fir den PEMBZ Entwickler
stellt sich die Frage, wodurch die Anderung des Leistungsverhaltens hervorgerufen wird und wie
durch glnstige Betriebsfihrung die Lebens- und damit die Nutzungsdauer der PEMBZ verlangert
werden kann. Dabei ergibt sich das Alterungsverhalten einer PEMBZ als Wechselwirkung sehr kom-
plexer physikalischer Mechanismen, die fiir eine Untersuchung in ihrer vollen Komplexitat nur sehr
schwer zuganglich sind. Weshalb die Anwendung geeigneter Diagnosemethoden sehr wichtig ist.
Die dominanten Mechanismen kdnnen bei der Alterung der PEMBZ je nach Anwendungsfall variie-
ren. Deshalb wurden im Rahmen des Projektes SoHMuSDaSS von den drei beteiligten Instituten
jeweils unterschiedliche Zelldesigns bei Verwendung derselben Gasdiffusionslagen (GDL) und
Membran-Elektrode-Einheiten (MEA) untersucht. Am ISE wurde mit kleinen Laborzellen, am ZBT
mit Kleinzellen mit 50 cm? und am ZSW mit automobilnahen Zellen mit 300 cm? gearbeitet.

Das Projekt gliederte sich thematisch in drei Schwerpunktsbereiche:
e Diagnose
e Konditionierung
¢ SoH-Modellierung

Die Schwerpunkte Diagnose und Konditionierung wurden parallel wahrend der Stackmessungen
durchgefihrt, indem verschieden Diagnosemethoden zum Einsatz kamen und ihre Eignung fir die
Beurteilung des Alterungsverhaltens untersucht wurde. Im taglichen Belastungsprofil waren Kondi-
tionierungsphasen eingebaut, deren Auswirkungen auf das Leistungsverhalten der PEMBZ mit den
Diagnosemethoden detektiert werden konnten. Die Modellierung und Simulation wurde fur die Aus-
legung der Stacks zum Erreichen des MS1 eingesetzt. Als SoH-Modellierung kam sie durch die
Variation alterungsrelevanter Parameter, deren Werte aus den Ergebnissen der Diagnosemethoden
der Stackmessungen und den ex-situ Untersuchungen stammten, zum Einsatz. Die Ergebnisse die-
ser Modellierungen und Simulationen wurden anschlief’end mit den Ergebnissen der Diagnoseme-
thoden wahrend des Stackbetriebes verglichen.

Die Ziele des ZSW innerhalb des Projektes waren damit, Alterungsversuche mit Kurzstacks eines
automobilnahen 300 cm? Designs durchzufiihren und dabei Diagnoseverfahren zu entwickeln, an-
zuwenden und weiterzuentwickeln, die relevante Aussagen bezlglich des Alterungsverhaltens und
—zustandes dieser Stacks liefern kdnnen. Auf3erdem sollten in das fir die Alterung gewahlte Belas-
tungsprofil Konditionierungsphasen eingebaut werden, deren Auswirkungen mit den angewendeten
Diagnosemethoden gemessen und beurteilt werden konnten. Parallel dazu sollten SoH-Modellie-
rungen und Simulationen durchgefiihrt und mit den Experimenten verglichen werden.

1.2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Am ZSW ist das Wissen und die Erfahrung fiir die Konstruktion, den Bau und den Betrieb von
PEMBZ Uber Jahrzehnte vorhanden. Insbesondere besitzt das ZSW ein eigenes automobilnahes
300 cm? Design, das fur das Projekt nach Anpassungen verwendet werden konnte. Auf’erdem sind
am ZSW Teststande und die benétigte Gasinfrastruktur vorhanden, um 300 cm? Stacks in hoheren
Strombereichen betreiben zu konnen.

Das ZSW ist zu einem groRRen Teil drittmittelfinanziert, deshalb konnte das ZSW die Finanzierung
der im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Arbeiten nicht aus eigenen Mitteln aufbringen und war
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fur die Erreichung der Projektziele auf die im Rahmen des Projektes gewahrte Zuwendung angewie-
sen.

Das Projekt wurde in enger Zusammenarbeit mit anderen renommierten Brennstoffzellenfor-
schungsinstituten und einem bedeutenden Industriepartner unter Beteiligung von weiteren assozi-
ierten Industriepartnern ausgefihrt. Es wurden Workshops unter starker Beteiligung von weiteren
Industrieunternehme durchgefiihrt. Deshalb kann das Projekt SOHMuSDaSS als gelungenes Bei-
spiel fur die Zusammenarbeit und den Wissenstransfer zwischen Forschungsinstituten und der In-
dustrie angesehen werden.

1.3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Ursprunglich sollte das Projekt im zweiten Quartal 2015 starten. Es startete im dritten Quartal 2015.
Der urspriingliche Arbeits- und Zeitplan ist in Abbildung 1 dargestellt. Die Projektpartner ISE, ZBT
und ZSW sollten in allen drei Schwerpunktsbereichen arbeiten, der Projektpartner Bosch nur im
Bereich SoH-Modellierung. Um die fiir die Kalibrierung der Bosch SoH-Modelle notwendigen Mess-
werte zu erhalten, war es geplant, wahrend der Versuche am ZBT und ZSW die von Bosch bendtig-
ten Messdaten mit einem parallel mitlaufenden Bosch Steuergerat aufzuzeichnen.

Das Projekt wurde bis Ende 2018 kostenneutral verlangert.

Bei den Arbeiten des ZSW konnten die drei angegebenen Meilensteine erreicht werden, wenn auch
mit Zeitverzogerungen, welche unplanbaren Ereignissen wie Lieferschwierigkeiten, Personalwech-
sel sowie Gerateausfallen geschuldet waren. Der Meilenstein MS1: ,Aufbau/Umristung des Test-
standes, Bereitstellung der Teststacks” verzogerte sich am deutlichsten von Anfang 2016 auf das
vierte Quartal 2016 aufgrund von Verzdgerungen bei der Beschaffung der Stromdichtemessplatine
(SMP) und der MEA, sowie bei den konstruktiven Anderungen am Stack und der Fertigung der Bi-
polarplatten. Weiterhin nahm die Anpassung des Teststandes fir die Messungen mit der SMP mehr
Zeit als urspringlich geplant in Anspruch. Die weiteren Meilensteine verzdgerten sich entsprechend
um ca. ein halbes bis ein dreiviertel Jahr. MS2: ,Erste Reproduzierbare Ergebnisse; Konditionierung
definiert; Modelle ausgearbeitet und konvergieren® wurde im zweiten bis dritten Quartal 2017 er-
reicht. MS3: ,Alterungstests abgeschlossen; Auswertung; Modelle validiert® wurde im dritten und
vierten Quartal 2018 erreicht. Durch die beschriebenen anfanglichen Verzégerungen war die kos-
tenneutrale Verlangerung damit fur die Erreichung der Projektziele notwendig, aber auch ausei-
chend.

Im Rahmen der ZSW-Teilprojekt-Aktivitaten wurden Untersuchungen zum Betriebs- und Degradati-
onsverhalten von automobilnahen 5-Zell BZ-Stacks durchgefuhrt. Einen weiteren Schwerpunkt bil-
deten ex-situ Untersuchungen zur kinstlichen GDL-Alterung. Die aus den kunstlichen Alterungsun-
tersuchungen und den 5-Zell Stack Tests gewonnenen Ergebnisse wurden fir alterungsrelevante
CFD (Computational Fluid Dynamics) Rechnungen genutzt und deren Ergebnisse mit den experi-
mentellen Ergebnissen verglichen.

Im chronologischen Ablauf gliederte sich das Projekt in konstruktive Arbeiten an dem automobilna-
hen Stack Design, parallel dazu erste Vorversuche zur kiinstlichen Alterung mit am ZSW verwende-
ten Referenz-GDLs. Daran anschlieRend wurden kinstliche Alterungsversuche mit den im Projekt
verwendeten GDLs durchgefiihrt nachdem diese und die MEAs von den Projektpartnern festgelegt
worden sind. Nach der Anpassung des Teststandes fir die Messungen mit der Stromdichtemess-
platine (SMP) wurde zunachst ein erster Vortest mit einem 6-Zellen Stack durchgefihrt, um die Di-
agnosemethoden zu testen, sowie um die Betriebsbedingungen und die Ausrichtung der GDL fest-
zulegen. Anschliellend wurden mehrere Langzeitversuche mit zum Teil mehr als 2.000 Betriebs-
stunden mit 5-Zellen Stacks durchgefihrt. Parallel zu den experimentellen Untersuchungen mit den
5-Zellen Stacks erfolgte die Modellierung mit CFD (Computational Fluid Dynamics). Hierzu wurde
die kommerzielle Software Fluent™ verwendet. Die Schnittstelle zwischen den Experimenten und
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den CFD-Simulationen stellte die Simulation mit alterungsrelevanten Parametern aus den Experi-
menten wie der aus den CV-Messungen bestimmten Reduktion der elektrochemisch aktiven Ober-
flache (ECSA) oder des GDL-Kontaktwinkels fur Wasser dar. AulRerdem wurden die berechneten
und gemessenen Stromdichteverteilungen verglichen. Bei den beiden letzten 5-Zellen Stack Versu-
chen wurden die Daten mit einem Bosch Steuergerat fir die Arbeiten des Projektpartners Bosch
mitgeschrieben.

Die Projektziele konnten innerhalb der kostenneutralen Verlangerung des Projekts erreicht werden.

Schwerpunkt Partne 2015 2016 2017 2018

7| 8| 9]10§11/12] 1] 2| 3] 4| 5| 6] 7| 8| 9|10{11(12| 1] 2] 3| 4] 5 6| 7| 8| 9]10{11{12} 1| 2| 3| 4{ 5] 6

1 ISE Konditionierung von Laboreinzelzellen und Systemen

Vorbereit d
Konditionierung ZBT R o Koi nierung von portablen Einzelzellen

Experimente
ZSW & rung von automobilen Einzelzellen
2 ISE 5 Alterungsexperimente an Laboreinzelzellen und Systemen
= Vorbereitung der = -
Dla}gnose ZBT Eioirerie Alterungsexperimente an portablen Einzelzellen und Kurzstacks
ZSW A Alterungsexperimente an automobilen Einzelzellen und Kurzstacks
3 ISE ereignisbasierte SoH-Modellierung an Laboreinzelzellen
SoH-Modellierung ZBT ortsaufgel6ste SoH- und Strémungsmodellierung an portablen Brennstoffzellen
ZSW ortsaufgeléste SoH-Modellierung an automobilen Brennstoffzellen mit Fluent
BEG Modellimplementierung in Steuergerat

Im Projektverlauf sind drei Meilensteine vorgesehen:

e MS1/Januar 2016: Alle Teststdnde und Testvorrichtungen wurden aufgebaut und die Inbetriebnahme ist erfolgt. Alle Testobjekte (Labor-
Einzelzellen, portable Einzelzellen, automaobile Einzelzellen, Kurzstacks und Brennstoffzellen-Systeme) liegen vor und sind einsatzbereit.

e MS2/Januar 2017: Es liegen erste, reproduzierbare Ergebnisse aus den Alterungstests zu Labor-Einzelzellen, portablen Einzelzellen, automobilen
Einzelzellen, Kurzstacks und Systemen vor. Die Konditionierung von Zellen, Stacks und Systemen ist definiert. Die Modelle wurden ausgearbeitet
und konvergieren.

e MS3/Januar 2018: Die Alterungstests sowie die Experimente zur Konditionierung wurden weitgehend abgeschlossen und die Ergebnisse werden
bis Projektende ausgewertet. Die SoH-Modelle wurden weitestgehend validiert. Einzelne Experimente werden zur weitergehenden Modellvali-
dierung fortgefihrt.

Abbildung 1: Arbeits- und Zeitplan fiir das Projekt SoHMuSDaS$ zu Projektstart

1.4. Wissenschaftlich-technischer Stand, an den angeknupft wurde

Das ZSW besitzt jahrelange Expertise bei der Auslegung, dem Bau und dem Betrieb von PEMBZ
Stacks in verschiedenen Leistungsklassen. Insbesondere ist am ZSW auch ein eigenes automobil-
nahes 300 cm? Design vorhanden, mit dem im Projekt SOHMuSDaSS der obere Leistungsbereich
abgedeckt werden konnte. Aullerdem war das ZSW an Untersuchungen zum Alterungsverhalten
von PEMBZ in verschiedenen Projekten beteiligt, in welchen meist kleinere oder stationare Zellde-
signs verwendet wurden und der Schwerpunkt nicht, wie bei SoHMuSDaSS, auf der Diagnose, Kon-
ditionierung und Modellierung lag, sondern z.B. Fragestellungen wie der Einfluss der Betriebsbedin-
gungen oder von Schadgasen untersucht wurden. Auflerdem war das ZSW auch an Projekten, die
der standardisierten Festlegung von Betriebsbedingungen dienten, beteiligt.

Einige Projekte, die am ZSW bearbeitet wurden und als Voraussetzungen fir SoHMuSDaSS rele-
vant waren sind:

e Untersuchungen an PAFC-Systemen unter Einschlu® von Lebensdauerbetrachtungen des
Kathoden-Elektroden-GDL-Verbunds Rahmen des Projekts “Testbetrieb einer 2 kW-Modell-
PAFC mit Erfassung BHKW-relevanter Betriebszustande”, Stiftung Engergieforschung Ba-
den-Wirttemberg, Laufzeit 01.05.1993 bis 31.12.1994, Forderkennzeichen A 043 92)
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Untersuchungen an PEMFC-Systemen unter Einschlu® von Degradationsuntersuchungen
im Rahmen des Projekts “Entwicklung und Bau eines hochdynamischen leistungselektroni-
schen Prifstands fir PEM-Brennstoffzellen”, Stiftung Engergieforschung Baden-Wirttem-
berg, Laufzeit 01.04.2002 - 31.03.2004, Férderkennzeichen FKZ A 16602 b)

Projekt "Erneuerbare Energien: Langlebige PEMFC als Voraussetzung flr eine Wasser-
stoffenergiewirtschaft" Laufzeit: 1.10.2000 bis 30.9.2003, BMBF FKZ: 01SF0048
Visualisierung von BZ mit schwerpunktmaRiger Betrachtung des Wasserhaushalts (RuN-
PEM, Laufzeit 01.07.2007 bis 31.12.2010, Forderkennzeichen 03SF0324A)
Untersuchungen zur natlrlichen und kinstlichen Alterung von GDL im Rahmen des Projekts
DECODE, (Understanding of Degradation Mechanisms to Improve Components and Design
of PEFC, Laufzeit 01.01.08 bis 31.12.2010, Agreement No. 213295)

Entwicklung von NT-PEMFC-Stacks fur Druckbetrieb (Stiftung Energieforschung, Laufzeit
01.07.2008 - 31.12.2009, Foérderkennzeichen A 263 07)

Entwicklung von Lebensdauerprognosemodellen von Brennstoffzellen in realen Anwendun-
gen (LDP); Laufzeit: 01.01.2011 bis 30.04.2014; BMWi FKZ: 03ET2007D

Stacktest (Propose and validate harmonized, and industrially relevant test procedures for
PEFC stacks; 01.09.2012 — 31.08.2015; Agreement No.: 303445

Auto-Stack CORE; 01.05.2013 — 31.07.2017; FCH JU Grant Agreement number: 325335

Fir die Durchfiihrung des Projektes SoHMuSDaSS konnte am ZSW damit auf einer breiten Basis
aufgebaut werden.

Die folgenden wissenschaftlichen Veroffentlichungen sind fiir die im Vorhaben durchgefiihrten Ar-
beiten relevant:

Alterungsuntersuchungen:

Felix N. Blchi, Minoru Inaba, Thomas J. Schmidt. Polymer Electrolyte Fuel Cell Durablity.
Springer Science+Business Media, LLC 2009.

DOE Cell Component Accelerated Stress Test Protocols for PEM Fuel Cells, 2007.

D. Seo, J. Lee, S. Park, J. Rhee, S. W. Choi, Y.-G. Shul. Investigation of MEA degradation
in PEM fuel cell by on/off cyclic operation under different humid conditions. International Jour-
nal of Hydrogen Energy, 36: 1828 — 1836, 2011.

M. Gerard, J.-P. Poirot-Crouvezier, D. Hissel, M.-C. Pera. Oxygen starvation analysis during
air feeding faults in PEMFC. International Journal of Hydrogen Energy, 35: 12295 — 12307,
2010.

L. Jorissen, W. Lehnert, J. Garche, W. Tillmetz, Lifetime of PEMFCs, Materials Science Fo-
rum, Vols. 539-543, pp 1303-1308, 2007

S. Kundu, M. Fowler, L. C. Simon, R. Abouatallah. Reversible and irreversible degradation
in fuel cells during Open Circuit Voltage durability testing. Journal of Power Sources, 182:
254-258, 2008.

Liu et al. ,A polymer electrolyte fuel cell life test using accelerating degradation technique®,
international journal of hydrogen energy ( 2013 )

K. Panha, M. Fowler, X.-Z. Yuan, H. Wang. Accelerated durability testing via reactants rela-
tive humidity cycling on PEM fuel cells. Applied Energy, In Press, Corrected Proof, 2011.

J. Scholta, W. Lehnert, M. Grlnerbel, L. Jorissen, Untersuchungen der Degradation von
PEMFC Riesaer Brennstoffzellenworkshop, “Neueste Entwicklungen in der Brennstoffzellen-
technologie”, 24. Januar 2006

Sugawara et al. ,Performance decay of proton-exchange membrane fuel cells under open
circuit conditions induced by membrane decomposition®, Journal of Power Sources 187
(2009) 324-331

S. Vengatesan, M. W. Fowler, X.-Z. Yuan, H. Wang. Diagnosis of MEA degradation under
accelerated relative humidity cycling. Journal of Power Sources 196: 5045-5052, 2011.
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Xu et al. ,Investigation of Platinum Oxidation in PEM Fuel Cells at Various Relative Humidi-
ties®, Electrochemical an Solid-State Letters, 10 (1) B1-B5 (2007)

Yuyan Shao et al; Understanding and approaches for the durability issues of Pt-based cata-
lysts for PEM fuel cell, Journal of Power Sources 171 (2007) 558-566

Zhang et al. , Recoverable Performance Loss due to Membrane Chemical Degradation in
PEM Fuel Cells®, ECS Transactions, 41 (1) 1471-1485 (2011)

J. Scholta, J. Pawlik, N. Chmielewski, L. Jorissen, Longevity test results for reformate poly-
mer electrolyte membrane fuel cell stacks, J. Power Sources 196 (12), 5264-5271 (2011)
S. Enz, T. A. Dao, M. Messerschmidt, J. Scholta, Investigation of degradation effects in pol-
ymer electrolyte fuel cells under automotive-related operating conditions, J. Power Sources
274 (15), 521-535 (2015)

Diagnose:

M.F. Mathias, J. Roth, J. Fleming, W. Lehnert, Diffusion media materials and characteriza-
tion, Handbook of Fuel Cells — Fundamentals, Technology and Applications, chap. 42, 517-
537, 2003

J. Wu, X. Z. Yuan, H. Wang, M. Blanco, J. J. Martin, J. Zhang. Diagnostic tools in PEM fuel
cell research: Part | Electrochemical techniques. International Journal of Hydrogen Energy,
33: 1735-1746, 2008.

Modellierung und Prognose:

Dietmar Gerteisen, Timothy Heilmann, Christoph Ziegler, Modeling the phenomena of dehy-
dration and flooding of a polymer electrolyte membrane fuel cell, Journal of Power Sources,
Volume 187, Issue 1, 1 February 2009, Pages 165-181

Jouin et al. ,Prognosis of PEM fuel cell in a particle filtering framework®, International Journal
of Hydrogen Energy 39 (2014), 481-94

Jouin et al. , Prognostics and Health Management of PEMFC - State of the art and remaining
challenges “, International Journal of Hydrogen Energy 38 (2013), 15307-17

A. Kulikovsky: A Physically-Based Analytical Polarization Curve of a PEM Fuel Cell
(10.1149/2.028403jes J. Electrochem. Soc. 2014 volume 161, issue 3)

James Larminie, Andrew Dicks: Fuel Cell Systems Explained (Second Edition) ISBN-13: 978-
0470848579

Soénke Gohling, Daniel Herfert: Entwicklung von modellbasierten und intelligenten Zustands-
klassifikatoren zur sensoreduzierten Fuhrung von Brennstoffzellenstacks; GFAI, 1.10.2009 -
29.02.2012 (16160 BG)

Springer, T.E., Zawodzinski, T.A., Gottesfeld, S.: Polymer electrolyte fuel cell model - Journal
of the Electrochemical Society Volume 138, Issue 8, August 1991, Pages 2334-2342

Hao Wu, Xianguo Li, Peter Berg, On the modeling of water transport in polymer electrolyte
membrane fuel cells, Electrochimica Acta, Volume 54, Issue 27, 30 November 2009, Pages
6913-6927

Untersuchungen zu PEMFC-Wasserhaushalt und Stackentwicklung:

N. Akhtar, A. Qureshi, J. Scholta, C. Hartnig, M. Messerschmidt, W. Lehnert, Investigation of
water droplet kinetics and optimization of channel geometry for PEM fuel cell cathodes, 2009
International Journal of Hydrogen Energy 34 (7), pp. 3104-3111

J. Pawlik, N. Chmielewski, J. Scholta, W. Lehnert, Analysis and optimization of the cell de-
sign of a PEMFC-stack, ECS Trans. 17 (1), 305 (2009)

J. Scholta, N. Berg, P. Wilde, L. Jérissen, J. Garche, Development and performance of a 10
kW PEMFC stack, 2004 Journal of Power Sources 127 (1-2), pp. 206-212 24
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e J. Scholta, F. Haussler, W. Zhang, L. Klppers, L. Jorissen, W. Lehnert, Development of a
stack having an optimized flow field structure with low cross transport effects 2006 Journal
of Power Sources 155 (1), pp. 60-65 9

e J. Scholta, G. Escher, W. Zhang, L. Klppers, L. Jorissen, W. Lehnert, Investigation on the
influence of channel geometries on PEMFC performance. 2006 Journal of Power Sources
155, pp 66-71

1.5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Das Teilvorhaben des ZSWs wurde in enger Abstimmung mit den Projektpartnern

e Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme ISE, Freiburg
e Zentrum fir BrennstoffzellenTechnik ZBT, Duisburg
¢ Bosch Engineering GmbH, Abstatt

durchgeflhrt.

Projektbegleitend waren auRerdem die folgenden Unternehmen mit unterschiedlich starker Beteili-
gung wahrend der Projektlaufzeit und fallweiser Teilnahme an den Projekttreffen am Projekt beteiligt:

Audi AG/ VW AG

Daimler AG

ElringKlinger AG

Greenerity GmbH

Proton Motor Fuel Cell GmbH

Wahrend des Vorhabens wurden zwei Industrieworkshops mit zahlreichen Unternehmensvertretern
veranstaltet. Hierbei wurden die Projektergebnisse vorgestellt und diskutiert. Die grof3e Anzahl an
Teilnehmern aus Industrieunternehmen und die regen Diskussionen wahrend der Workshops zeig-
ten, dass die Untersuchung von Alterungsphanomenen in PEMBZ, die Entwicklung von dafir geeig-
neten Diagnosemethoden und die mit dem Experiment vergleichende Modellierung momentan bei
der Industrie auf starkes Interesse stoft.
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2. Eingehende Darstellung — Arbeiten im Projekt und erzielte Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Arbeiten und die erzielten Ergebnisse des Projektes detailliert vorge-
stellt. Zunachst wird auf die Arbeiten zur kinstlichen Alterung eingegangen, dann auf die experi-
mentellen Ergebnisse der Kurzstackversuche mit besonderem Schwerpunkt auf den Diagnosever-
fahren. AnschlieBend werden die Uberlegungen und Ergebnisse zur Konditionierung vorgestellt. Da-
rauf folgt die Vorstellung der Arbeiten zur Modellierung und Simulation. SchlieRlich wird in relativ
kurzen Kapiteln noch auf die Positionen des zahlenmaRigen Nachweises, die Notwendigkeit und
Angemessenheit der geleisteten Arbeiten, den voraussichtlichen Nutzen und die Verwertbarkeit, den
wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen projektrelevanten Fortschritt bei anderen Stellen und
erfolgte oder geplante Verdffentlichungen eingegangen.

Bei der kinstlichen GDL (Gas Diffusion Layer) -Alterung wurden jeweils zwei Proben der im Projekt
verwendeten GDL mit MPL (Micro Porous Layer) und alle ihre Vorstufen (PTFE beschichtet; unbe-
schichtet) fur jeweils drei Alterungszeiten (4, 8, 12 h) in H.O»-Lésung gealtert.

Hauptsachlich wurden Stackversuche mit dem 300 cm? Design durchgeflihrt. Hier lag das Hauptau-
genmerk auf der Diagnose. Das wichtigste Diagnose-Werkzeug, das im Projekt eingesetzt wurde,
war die Stromdichtemessplatine (SMP). Die SMP besteht aus 300 je 1 cm? groRen Segmenten zur
Messung des elektrischen Stroms und Uberlagert aus 150 je 2 cm? gro3en Segmenten zur Messung
der Temperatur, die gleichmaRig Uber die aktive Zellflache verteilt sind. Die SMP wurde in den
Shortstacks immer zwischen der Zelle 1 und Zelle 2 eingebaut. Die Daten der SMP wurden wahrend
der Versuche kontinuierlich aufgezeichnet. Die SMP lieferte damit standig eine 2-D Messung der
Stromdichte- und der Temperaturverteilung. AuRerdem wurde die Stromdichtemessplatine auch zur
Ermittlung der Verteilung des Hochfrequenzwiderstandes (HFR), der elektrochemisch aktiven Ober-
flache (ECSA) und des H.-Crossovers wahrend der jeweiligen Charakterisierungsintervalle (ca. alle
500 Betriebsstunden) verwendet. Wahrend des Charakterisierungsintervalls wurde der Stack nicht
mit dem Tageslastprofil betrieben. Ein vollstandiges Charakterisierungsintervall dauerte bis zu 2,5
Tage.

Im Einzelnen wurden folgende Diagnosemethoden wahrend der Stackmessungen verwendet:

o Automatisierte Aufnahme der charakteristischen U-i-Kennlinie ca. alle 100 h

e Stromdichte- und Temperaturverteilungsmessung kontinuierlich wahrend dem laufenden
Stackbetrieb

e Cyklische Voltammetrie (CV) Messung; daraus kann die elektrochemisch aktive Oberflache
(ECSA) ermittelt werden; mit SMP ortsaufgeldst moglich; ca. alle 500 h wahrend des Cha-
rakterisierungsintervalls auRRerhalb des laufenden Stackbetriebs

¢ Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS); daraus kann der Hochfrequenzwiderstand
(HFR) ermittelt werden; mit SMP ortsaufgeldst moglich; ca. alle 500 h wahrend des Charak-
terisierungsintervalls aufRerhalb des laufenden Stackbetriebs

e H,-Crossover; mit SMP ortsaufgeldst mdglich; ca. alle 500 h wahrend des Charakterisie-
rungsintervalls auRerhalb des laufenden Stackbetriebs

Die U-i-Kennlinien ergeben sich als Summe aller Alterungsmechanismen und zeigen eine Tendenz
der Alterung. Die SMP liefert zusatzlich noch eine Verteilung der Stromdichte zu verschiedenen
Alterungszeiten und damit einen Geometriebezug, der bereits eine erste Zuordnung der Alterung zu
bestimmten Mechanismen zulasst. Die CV-Messung liefert Aussagen uber die Katalysatoralterung.
Die EIS-Messung liefert Aussagen Uber die Membran- und Katalysatoralterung und die H>-Crosso-
ver-Messung liefert Aussagen Uber die Membranalterung. Mithilfe der SMP konnten bei der EIS, der
CV und der H2-Crossover-Messung jeweils auch ortsaufgeldst gemessen werden, bei den letzten
beiden Methoden an den zwei der SMP benachbarten Zellen (die SMP befand sich immer zwischen
Zelle 1 und 2). Durch diese ortsaufgeldsten Messungen konnten die relevanten Alterungsmechanis-
men weiter aufgeklart werden.
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Das Benetzungsverhalten der GDL-Substrate der einzelnen Zellen wurde post mortem mit Wasser
Sprihversuchen qualitativ untersucht.

Bei zwei der getesteten Stacks wurden wahrend der Messungen mit einem Bosch Steuergerat Daten
fur die Modellierung bei Bosch aufgezeichnet.

Die Konditionierung erfolgte wahrend der Stackmessungen durch definierte Pausen im Tageslast-
profil, bei denen das Ab- und Anfahren so gestaltet wurde, dass unerwiinschte Alterungseffekte
vermieden wurden. Die Konditionierung durch Pausen wurde gewahlt, weil sie sich in einer Anwen-
dung, ohne weiteren Aufwand realisieren |asst. Darliber hinaus entspricht der Betrieb mit Pausen
auch einem alltagsnahen Belastungsprofil. Der positive Effekt der Konditionierung konnte mit der
SMP nachgewiesen werden.

Viele Effekte, wie z.B. die Reaktandenverteilung in den einzelnen funktionellen Schichten, sind den
analytischen Messungen nicht zuganglich. Hier kann die Simulation unter Berucksichtigung brenn-
stoffzellenspezifischer physikalischer Modelle einen wertvollen Beitrag leisten. Am ZSW wurde hier-
fur die kommerzielle CFD (Computational Fluid Dynamics) Software Fluent verwendet. CFD Berech-
nungen haben den Vorteil, dass unter Bericksichtigung der realen Geometrie gerechnet werden
kann. Das Verhalten einer PEMBZ ist immer von ihrer Geometrie abhangig. Die Wechselwirkung
zwischen Experiment und Simulation besteht darin, dass zum einen fir die Simulation alterungsre-
levante Parameter aus den Ergebnissen der Experimente verwendet werden und zum anderen die
Simulationsergebnisse mit den experimentellen Ergebnissen abgeglichen werden.

Fir die im Folgenden wiedergegebenen Ergebnisse wurden die in Tabelle 1 zusammengefassten

Stacks verwendet. Die Stacks werden in Tabelle 1 mit den am ZSW vergebenen Nummern gekenn-
zeichnet. In der Tabelle sind auRerdem die verwendeten Diagnose-Methoden angegeben

Tabelle 1: Stackiibersicht

Stacknummer Zellzahl | Betriebsstunden | Diagnose

#0983 6 ca. 1000 SMP; U-i; H2-Crossover Verteilung

#1039 5 ca. 2300 SMP; U-i; CV; EIS-Verteilung; H2-Crosso-
ver Verteilung

#1063 5 ca. 2000 (SMP); U-i; CV; EIS; H2-Crossover Vertei-
lung; Bosch Steuergerat

#1088 5 ca. 1850 SMP; U-i; CV; EIS; H2-Crossover Vertei-
lung; Bosch Steuergerat

Bei den Stacks #1063 und #1088 wurden zur Auslegung des Bosch Steuergerates (siehe Bericht
des Projektpartners Bosch Engineering GmbH) ein Bosch Steuergerat zur Datenaufzeichnung wah-
rend der Versuche verwendet. Die aufgezeichneten Daten wurden an Bosch lbergeben.

Beim Stack #1063 fiel die Stromdichtemessplatine aus (siehe unten). Deshalb liegen flr den Stack

#1063 keine SMP Ergebnisse vor. Aulerdem wurde eine EIS Verteilung nur beim Stack #1039 ge-
messen.

2.1. Kiinstliche Alterung

Zu Beginn des Projekts wurde, wahrend fur die Stackmessungen noch Komponenten beschafft,
Konstruktionen geandert und der Teststand angepasst werden musste, zunachst mit den kiinstli-
chen Alterungsexperimenten der GDL gestartet.

Aufbauend auf der am ZSW vorhandenen Alterungsapparatur aus dem Projekt LDP wurde auch im
Projekt SoHMuSDaSS die kunstliche Alterung von GDL mit Wasserstoffperoxid durchgefiihrt. H2O,
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wird verwendet, weil es auch fur Alterungsmechanismen im Betriebe einer PEMBZ relevant ist (J.
Scholta, K. Seidenberger, F. Wilhelm, Gas Diffusion Layer (GDL) degradation in polymer electrolyte
fuel cells, 2nd CARISMA International Conference on Progress in MEA Materials for Medium and
High Temperature Polymer Electrolyte Fuel Cells, La Grande Motte, 19.-22. Sept. 2010).

Die Alterung erfolgte im FlUssigalterungsreaktor (siehe Abbildung 2) in ca. 35 %-iger Wasserstoff-
peroxidlésung bei 90 °C mit definierten Einwirkungszeiten von 4, 8 und 12 Stunden. Der Flissigal-
terungsreaktor wird wahrend der Alterung kontinuierlich mit einem Stickstoffstrom durchflossen und
das CO; im Stickstoffstrom gemessen. Damit die H.O,-Konzentration im Reaktor annahrend kon-
stant bleibt, durchstromt das Abgas einen auf ca. 5 °C geregelten Kiihler, in dem die Dampfe wei-
testgehend kondensieren.

Abbildung 2: GDL im Alterungsreaktor (35 %-ige H.O; Lésung; 90 °C; 4, 8, 12 Stunden)

Um die Alterungsapparatur wieder in Betrieb zu nehmen, wurden zunachst Vorversuche mit SGL
25 BC Material und dessen Vorstufen durchgefiihrt, das bereits im LDP Projekt verwendet wurde.
Daran anschlieend folgten die Versuche mit der SoHMuSDaSS Projekt GDL.

Diese Vorversuche wurden in Zusammenarbeit mit Gastwissenschaftlern der Uni Toronto durchge-
flhrt, die die gealterten Materialien dann aulerhalb des Projektes in Kanada mit bildgebenden Ver-
fahren (Synchrotron) in Einzelzellen eingebaut weiter untersuchten. Fir das Projekt ergab sich dar-
aus ein definierter Stand der Alterungsapparatur, an den anschlieBend mit Verbesserungen ange-
knUpft werden konnte.

Wahrend der Versuche wurde festgestellt, dass es giinstiger ist, statt des urspriinglich verwendeten
GDL-Formates von 14 cm x 14 cm ein GDL-Format von 10 cm x 14 cm zu verwenden, so dass
Gasblasen, die sich auf der Unterseite der GDL ansammeln, besser abtransportiert werden kénnen
und nicht am Glasrahmen zurtickgehalten werden.

Bei der SGL 25-er Serie stellt das Material SGL 25 AA das unbeschichtete Kohlenstofffaser-Substrat
dar. Das Material SGL 25 BA ist das PTFE-beschichtete GDL-Substrat. Bei dem Material SGL 25
BC handelt es sich schliellich um die fertige GDL, bei der die Kohlestofffasern des Substrates mit
PTFE beschichtet sind sowie einseitig eine MPL (Micro Porous Layer), hauptsachlich bestehend aus
KohlenstoffruB}, aufgetragen ist. Die Seite mit der MPL ist im Betrieb der Reaktionsschicht zugewandt
und ebenfalls mit PTFE beschichtet.
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Abbildung 3: CO.-Molanteil wahrend der Alterung fiir SGL 25 BC bei 4, 8 und 12 h Alterungs-
zeit (oben) bzw. von SGL 25 BA und 25 AA bei 12 h Alterungszeit (unten)

Abbildung 3 zeigt die Verlaufe der CO2-Molanteile, die in einem den Alterungsreaktor kontinuierlich
durchstromenden Stickstoffstrom wahrend der Alterungsexperimente gemessen wurden. Fur SGL
25 BC wurden jeweils zwei Proben flr je 4, 8 bzw. 12 Stunden gealtert. Bei den 4 und 12 Stunden
Alterungsversuchen ergaben sich vergleichbare Verlaufe bei beiden Proben. Bei den 8 Stunden
Versuchen kam es zu Abweichungen. Proben mit derselben Alterungszeit zeigten vergleichbares
Verhalten. Fur SGL 25 BA und 25 AA wurde jeweils eine Probe fur 12 Stunden gealtert. Es ist deutich
der Einfluss der PTFE-Beschichtung (AA zu BA) und der MPL (BA zu BC) zu erkennen. Mit der
PTFE-Beschichtung steigt die CO,-Freisetzung und dann nochmal sehr stark mit der MPL, was
aufgrund der sehr starken OberflachenvergréRerung und des Kohlenstoffruf3es als Hauptbestandteil
der MPL erwartet werden konnte. Bei der PTFE-Beschichtung hatte man aufgrund der Stabilitat des
PTFE zuerst eher eine geringere Oxidation erwartet. Allerdings steigt auch hier die Oberflache und
evtl. werden noch andere organische Verbindungen eingetragen, die oxidiert werden kénnen, bzw.
es liegen Effekte der CO,-Ldslichkeit vor.

Nach der Durchfihrung der Vorversuche wurde die Alterungsapparatur mit einer neuen geregelten
Heizplatte mit glasummanteltem Thermoelement ausgeristet. Bei der alten Anordnung befand sich
ein edelstahlummanteltes Thermoelement direkt in der Wasserstoffperoxidlésung. Fur die Aufnahme
des Thermoelementes musste im Deckel des Alterungsreaktors ein Glasanschluss eingearbeitet
werden. AulRerdem wurde die Datenerfassung durch ein bedienerfreundlicheres auf LabView
basierendes Betriebsprogramm ersetzt. Die Unterschiede zwischen beiden Aufbauten sind aus dem
Vergleich von Abbildung 4 und Abbildung 5 zu erkennen.
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Abbildung 4: Alter Aufbau fiir die kiinstliche GDL Alterung. Mitte: Glasreaktor mit Probe in
35 %-iger H202-Lésung bei 90 °C und Glaskiihler. Rechts: Kryothermostat bei 5 °C. Links:
Temperaturregelung, CO.-Sensor und Volumenstrommessung. Rechts: Druckminderer fiir N2
und Kiihlthermostat.

Abbildung 5: Neuer Aufbau fiir die kiinstliche GDL Alterung: Alterungsapparatur mit neuer

Heizplatte, neuem Temperaturregler, neuem Betriebsprogramm und verandertem Alterungs-
gefaR mit glasummanteltem Temperatursensor.
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Das neue Alterungsgefall und die neue Heizplatte sind in Abbildung 6 dargestellt. Die Lage der GDL
Probe im Alterungsgefal’ zeigt Abbildung 7.

A "“" v \.. - r—————
S N _ : T 8

Abbildung 7: GDL Probe im Alterungsreaktor: links: gedffnet mit Dichtung; rechts: geschlos-
sen

Mit den durchgefiihrten Anderungen wurden anschlieRend die GDL, die auch in den Kurzstacks
verbaut waren und ihre Vorstufen gealtert. Im Folgenden wird die vollstandige GDL als GDL mit
MPL, das PTFE-beschichtete Substrat als ,beschichtet und das unbeschichtete Substrat als ,,unbe-
schichtet” bezeichnet.

Mit jedem der drei Materialien wurden fiir 4, 8 und 12 Stunden Alterungszeit jeweils 2 Proben gealtert
(Messdurchlauf 1 und Messdurchlauf 2). Wahrend der Alterung wurde die CO»-Emission gemessen.

Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10 zeigen die Verlaufe der CO,-Entwicklung wahrend der
Messungen. Es ist jeweils auch eine Referenzkennlinie angegeben, die ohne GDL-Probe gemessen
wurde. Die CO»-Emission ist proportional zur chemischen Kohlenstoffoxidation. Die CO,-Entwick-
lung steigt die erste halbe Stunde der Messungen stark an. Diese Zeit wird bendétigt, um die 90 °C
Alterungstemperatur zu erreichen, danach wird die Alterungstemperatur durch die Regelung stabili-
siert. Wie man erkennen kann, ist der Effekt bei der GDL mit MPL am starksten. Die Verldufe der
CO- -Molanteile zeigen bei der GDL mit MPL nach anfanglich starkerer Zunahme auch bei langeren
Alterungszeiten immer noch eine, wenn auch schwachere Zunahme. Die Leermessung zeigt hinge-
gen eine standige Abnahme des CO; (siehe Abbildung 8). Einzelne kurzzeitige starke CO»-Peaks
ergeben sich durch CO,-Blasen, die sich unter der GDL eine Zeit lang ansammeln und vergréern
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kénnen und dann abrupt ausgetragen werden. Bei der beschichteten GDL (Abbildung 9) kann man
noch eine CO»-Entwicklung etwas Uber der Referenzmessung erkennen, allerdings bereits mit der
fallenden Tendenz der Referenzmessung. Bei der unbeschichteten GDL (Abbildung 10) I&sst sich
praktisch keine CO,-Entwicklung Uber dem Niveau der Referenzmessung mehr feststellen. Die Ver-
ldufe des ersten und zweiten Messdurchlaufes sind fur alle Messungen vergleichbar.

Die starkste CO,-Entwicklung bekommt man also mit MPL. Die MPL besteht zum grof3ten Teil aus
Ruf und hat eine im Vergleich zum Substrat deutlich gréRere Oberflache. Deshalb ergibt sich hier
auch eine sehr viel starkere chemische Kohlenstoffoxidation, die Uber die gesamte Alterungszeit
zunimmt. Bei den Messungen mit den Projekt GDL ergab sich eine Abweichung zu der Tendenz aus
den Vorversuchen (Abbildung 3), bei denen auch flir die beschichtete GDL (25 BA) und sogar fir
unbeschichtete GDL (25 AA) noch eine relativ gro3e und steigende CO.-Entwicklung festgestellt
werden konnte. Fir unterschiedliche GDL Materialien kdnnen sich also unterschiedliche Tendenzen
ergeben.

MPL
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Abbildung 8: CO.-Molanteile bei Alterung der GDL mit MPL fiir jeweils drei Alterungszeiten
(4, 8, 12 h) und Leermessung.
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Abbildung 9: CO.-Molanteile bei Alterung der beschichteten GDL fiir jeweils drei Alterungs-
zeiten (4, 8, 12 h) und Leermessung.
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Abbildung 10: CO2-Molanteile bei Alterung der unbeschichteten GDL fiir jeweils drei Alte-
rungszeiten (4, 8, 12 h) und Leermessung.
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Neben der CO, Messung wahrend der Alterung wurden die Probe vor und/oder nach der Alterung
mit folgenden Methoden untersucht:

Lichtmikroskop vor und nach der Alterung

Wiegen vor und nach der Alterung

Bestimmung des Oberflachenkontaktwinkels (Goniometer)
Bestimmung des inneren Kontaktwinkels (SEA)

Bei den Lichtmikroskop-Messungen wurde jeweils dieselbe Stelle der Probe vor und nach der Alte-
rung betrachtet. Dabei konnten keine Unterschiede erkannt werden. Deshalb werden diese Ergeb-
nisse hier nicht wiedergegeben.

Das Wiegen der Proben wurde mit dem Kohlenstoffverlust aus den CO2-Messungen verglichen die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 fiir die GDL mit MPL wiedergegeben. Es zeigte sich ein mit der Alte-
rungszeit zunehmender Gewichtsverlust, sowohl beim Wiegen der Proben als auch bei der Auswer-
tung der CO,-Messungen. Aullerdem sind die ermittelten Gewichtsabnahmen fiir beide Proben mit
derselben Alterungszeit vergleichbar. Es ergab sich aber eine Differenz zwischen den Gewichtsver-
lusten durch Wiegen und denen aus den CO»-Messungen. Die Massenanderung aus der CO>-Mes-
sung war deutlich groter als die durch Wiegen ermittelte. Das kann daran liegen, dass sich beim
Wiegen, trotz definierter Trocknung, nach der Alterung noch Restwasser in den GDL-Poren befand
und sich dadurch die Massendifferenz reduzierte.

Bei der beschichteten und unbeschichteten GDL liegen die Verlaufe der CO2-Messung nur wenig
Uber der Referenzmessung. Beim Wiegen gab es auch keine eindeutige Tendenz. Es wurden
manchmal fir langere Alterungszeiten kleinere Gewichtsverluste ermittelt. Deshalb wurde die Er-
mittlung der Gewichtsanderung flr diese Proben nicht als verwertbar angesehen.

Tabelle 2: Gewichtsreduktion bei der kiinstlichen Alterung der GDL mit MPL. Gewichtsverlust
gewogene Werte; Kohlenstoffmasse aus CO.-Molanteilsverlaufen berechnete Werte.

Probe Alterungszeit Gewichtsverlust gewogen C-Masse aus CO, Messung Differenz

h mg mg mg
1 4 3,19 5,06 1,87
2 8 8,07 13,51 5,44
3 12 14,43 20,49 6,06
6 4 3,28 4,85 1,57
4 8 7,99 12,95 4,96
5 12 13,79 21,63 7,84

Das Benetzungsverhalten der neuen und kiinstlich gealterten GDL-Proben wurde quantitativ mittels
eines Goniometers (siehe Abbildung 11) untersucht. In Abbildung 12 bis Abbildung 17 sind die ent-
sprechenden Oberflachenkontaktwinkel mit Wasser wiedergegeben. Es ergibt sich eine deutliche
Abnahme des Kontaktwinkels mit zunehmender Alterungszeit. Der Effekt schwacht sich aber mit
langeren Alterungszeiten ab. Aus dem Vergleich von Abbildung 12 und Abbildung 13 kann man
erkennen, dass der Kontaktwinkel des ungealterten Materials auf der MPL-Seite groer ist als auf
der Substratseite. Durch die Alterung erhalt man aber auf der Substratseite eine grélkere Kontakt-
winkelabnahme als auf der MPL-Seite. Bei der beschichteten GDL liefert die absolute Kontaktwin-
kelabnahme auf Seite 2 (Abbildung 15) einen der Substratseite der GDL mit MPL (Abbildung 12)
vergleichbaren Wert, wobei die Kontaktwinkelabnahme auf der Seite 1 (Abbildung 14) geringer ist.
Dies lasst vermuten, dass die Seite 1 diejenige Seite ist, auf die die MPL aufgebracht wurde. Aller-
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dings ergibt sich bei der Alterung der beschichteten GDL auf Seite 2 ein anderer Verlauf der Kon-
taktwinkelabnahme als bei der GDL mit MPL. Letztere zeigt eine sich gleichmalig abschwachende
Kontaktwinkelabnahme (ber die Alterungszeit, bei ersterer kommt es in den ersten 8 Stunden zu
einer starken Kontaktwinkelabnahme, die sich dann bei 12-stindiger Alterung nicht mehr stark an-
dert.

Die unbeschichtete GDL zeigt einen sehr starken Effekt der Alterung auf den Kontaktwinkel (Abbil-
dung 16 und Abbildung 17). Hier kann bereits bei 8 Stunden Alterungszeit kein Kontaktwinkel mehr
gemessen werden, weil der Wassertropfen in die GDL gesaugt wird. Da der Effekt bei der PTFE-
beschichteten GDL geringer ist, wirkt die PTFE-Beschichtung wohl schiitzen gegen den Angriff
durch H20,. Die starken Kontaktwinkeleffekte bei der beschichteten und unbeschichteten GDL, die
jeweils keine MPL besitzen, ergeben sich trotz den sehr geringen CO»-Emissionen wahrend der
Alterungsversuche (Abbildung 9 und Abbildung 10).

Abbildung 11: Goniometer zur Messung des Oberflachenkontaktwinkels mit Wasser; Tropfen
auf Probe

Bei der Interpretation der Ergebnisse ist zu beachten, dass es sich bei den GDL Materialien mit MPL
und den Vorstufen: beschichtet/unbeschichtet um Material derselben Typen, nicht jedoch um Mate-
rialien derselben Chargen handelt, was auch gewisse Abweichungen erklaren kann.
Aus den durchgeflihrten Messungen mit den Projekt GDL-Materialien kann geschlossen werden,
dass
e Unbeschichtete Substrate eine erheblich héhere Empfindlichkeit gegeniber peroxidinduzier-
ten Alterungsmechanismen zeigen.
e In diesem Zusammenhang auch Alterungsmechanismen existieren, welche nicht
oder fast nicht mit einer Freisetzung von CO2 gekoppelt sind.
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Abbildung 12: Oberflachenkontaktwinkel GDL mit MPL Substratseite fiir acht Proben und vier
Alterungszeiten
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Abbildung 13: Oberflachenkontaktwinkel GDL mit MPL MPL-Seite fiir acht Proben und vier
Alterungszeiten
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Abbildung 14: Oberflachenkontaktwinkel der beschichteten GDL auf der Seite 1 bei vier Alte-
rungszeiten fiir jeweils 2 Proben
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Abbildung 15: Oberflachenkontaktwinkel der beschichteten GDL auf der Seite 2 bei vier Alte-
rungszeiten fiir jeweils 2 Proben
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Abbildung 16: Oberflachenkontaktwinkel der unbeschichteten GDL auf Seite 1 bei drei Alte-
rungszeiten fiir jeweils 2 Proben
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Abbildung 17: Oberflachenkontaktwinkel der unbeschichteten GDL auf Seite 2 bei drei Alte-
rungszeiten fiir jeweils 2 Proben

In Abbildung 19 ist der mit der inversen Gaschromatographie (Abbildung 18) gemessene innere
Kontaktwinkel fir eine Messserie (0, 4, 8, 12 h Alterungszeit) der GDL mit MPL wiedergegeben. In
den ersten acht Stunden ist ein deutlicher Effekt erkennbar, bei 12 Stunden Alterungszeit ergibt sich
keine groRe Anderung mehr. Beim inneren Kontaktwinkel ergeben sich kleinere absolute Reduktio-
nen als beim auleren, bei dem neben dem Material der Oberflache auch dessen Struktur eine grofie

Rolle spielt.

"_

Abbildung 18: Inverse Gaschromatographie (SEA)
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Abbildung 19: Innerer Kontaktwinkel der GDL mit MPL; Messdurchlauf 1; inverse Gaschro-
matographie (SEA)

Zusammenfassend lasst sich zu den kinstlichen Alterungsexperimenten sagen, dass teilweise sehr
starke Einflisse der Alterung auf die Oberflachenkontaktwinkel ermittelt werden konnten, wobei
noch nicht alle Mechanismen geklart sind. Insbesondere ist hier die sehr geringe CO,-Entwicklung
bei der Alterung des unbeschichteten Materials kombiniert mit dem sehr groRen Kontaktwinkeleffekt
zu nennen. Aullerdem ergibt sich auch eine Abnahme des inneren Kontaktwinkels mit der Alterungs-
zeit, deren absoluter Effekt aber geringer ausfallt als beim duf3eren Kontaktwinkel.

2.2. Vortests mit dem 6-Zellen Stack (#0983)

Wie oben bereits geschrieben, wurde fir das Projekt SoHMuSDaSS 300 cm? Kurzstacks mit einem
automobilnahen Design getestet.

Als Vorarbeiten musste ein vorhandenes 300 cm? Design und ein vorhandener PEMBZ Teststand
angepasst werden.

Dann wurde zunachst ein Vorversuch mit einem 6-Zellen Stack (#0983) durchgefiihrt, um das aus-
gewahlte Lastprofil, die Betriebsbedingungen, die Diagnosemethoden und die Orientierung der GDL
zu testen.

AnschlieRend wurden mehrere Langzeittests mit 5-Zellen Stacks durchgeflhrt, bei denen die be-
schriebenen Diagnosemethoden zum Einsatz kamen.

In Abbildung 20 ist der 300 cm? Stack auf dem verwendeten ZSW Teststand gezeigt, wie er flr den

6-Zeller Vorversuch und den ersten 5-Zeller Test verwendet wurde. Die vorne zu sehende Steck-
buchseneinheit dient der ortsaufgeldsten Impedanzmessung.
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Abbildung 20: SoHMuSDaSS Stack auf dem ZSW Teststand

Vorarbeiten: Konstruktion

Bevor mit den eigentlichen Messungen begonnen werden konnte, wurde zunachst ein am ZSW vor-
handenes 300 cm? Stackkonzept und ein vorhandener PEMBZ Teststand angepasst und die Soft-
goods (MEA; GDL) sowie die Betriebsbedingungen festgelegt.

Bei der Anpassung des Zellkonzeptes waren Neukonstruktionen und strukturmechanische Berech-
nungen notwendig. Aulerdem wurden begleitend CFD Berechnungen durchgefiihrt, um die Gleich-
mafigkeit der Reaktanden- und Kiihilwasserverteilung zu Gberprifen.

Zu diesem Zwecke erfolgte zunachst die konstruktive Anpassung des im Rahmen des Projektes
verwendeten automobiltauglichen Designs mit 300 cm? aktiver Zellflache an erhéhte Anforderungen
fir prazise definierte Verpressungseinstellung sowie flr die Durchfihrung ortsaufgeldster
Stromdichtemessungen. Das Design wurde mit Druckkissen ausgefuhrt, welches eine genaue Vari-
ation der Stackverpressung erlaubt.

Zur Erzielung einer gleichmafigen Krafteinleitung tGber den gesamten Verpressungsbereich erfolgte
eine neue Endplattenkonstruktion, welche auch unter Nutzung einer FEM-basierten strukturmecha-
nische Auslegung durchgefihrt wurde (siehe Abbildung 21 und Abbildung 22).
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Abbildung 21: CAD Konstruktion des 300 cm? Stacks

Abbildung 22: Strukturmechanische Berechnung: Verformung der anoden- (oben) und katho-
denseitigen (unten) Endplatte fiir das 300 cm? Design

Um die Konstruktion zu validieren und zu optimieren, wurden wahrend des Konstruktionsprozesses
zusatzlich CFD Halbzellsimulationen durchgefihrt. Halbzellsimulation bedeutet, dass als Kompo-
nenten die Stromungsbereiche der BPP, die sogenannten Flowfields, die GDL (Substrat und MPL)
Uber den Flowfields und die Reaktionsschichten beriicksichtigt wurden. Es wurde eine konstante
Temperatur innerhalb der PEMBZ vorgegeben. Die elektrochemische Reaktion wurde nach Faraday
entsprechend der gewahlten Stromdichte als konstant in jedem Diskretisierungselement der Reak-
tionsschicht angenommen. Die Gaszufuhr erfolgte entsprechend den gewahlten Betriebsparame-
tern.

Halbzellsimulationen sind sehr gut geeignet fir die tendenzielle Auslegung von PEMBZ Flowfields
(Anode, Kathode sowie Kiuhlwasser), da sie im Vergleich zu Vollzellsimulationen deutlich weniger
Aufwand (Rechenzeit, Konvergenz) bedeuten. Die Auslegung von Flowfields mit Hilfe von Halbzell-
simulationen ist ein bewahrtes Mittel.
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Da die endgultigen Betriebsparameter zu diesem Zeitpunkt noch nicht feststanden, wurden zunachst
fur die Anoden- und Kathodenseite mit den DOE Parametern (Aa = 1,5; Ak 1,8; T2 =80 °C; TPaA= TPk
= 589 °C) fur eine Stromdichte von 1 A/cm? gerechnet. Dabei ergaben sich sehr homogene Reaktan-
denverteilungen (siehe Abbildung 23).
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Abbildung 23: Halbzellsimulationen: Molanteile H. und O: in der Mitte des GDL Substrates
bei 1 Alem?; Aa =1,5; Ak = 1,8; T2 = 80 °C; TPa= TPk = 59 °C nach DOE. Zustromung jeweils
rechts unten; Abstromung links oben.

Die Verlaufe der relativen Feuchte nach Abbildung 24 zeigen, dass zum Zellausgang hin relativ
geringe Bereiche mit Uberséattigung und damit Auskondensation von fliissigem Wasser vorhanden
sind. Aus den Verlaufen des statischen Druckes nach Abbildung 25 kann man erkennen, dass sich
Uber das gesamte Flowfield (ca. 30 cm Lange) Druckgradienten von ca. 100 mbar/m bzw.
330 mbar/m ergeben, die nach den Kondensataustragskriterien des ZSW sicher fiir den Kondensa-
taustrag ausreichend sind, weshalb es bei der betrachteten Stromdichte zu keinen Limitierungen mit
flissigem Wasser kommen sollte.
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Abbildung 24: Halbzellsimulationen: Relative Feuchte in der Mitte des GDL Substrates auf
der Anoden- und Kathodenseite bei 1 A/lcm?; Aa =1,5; Ak =1,8; Tz=80 °C; TPAo=TPx =59 °C
nach DOE. Zustromung jeweils rechts unten; Abstromung links oben.
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Abbildung 25: Halbzellsimulationen: Statischer Druck in der Mitte des Kanals auf der Anoden-
und Kathodenseite bei 1 A/lcm?; Aa =1,5; Ak = 1,8; Tz = 80 °C; TPA= TPk = 59 °C nach DOE.
Zustromung jeweils rechts unten; Abstromung links oben.

Insgesamt konnte durch die CFD-Halbzellsimulationen eine prinzipielle Eignung des 300 cm? De-
signs nachgewiesen werden, die sich bei den spateren Versuchen bestatigt hat.

Ein fertiger Stack fir das Projekt SoHMuSDaSS ist in Abbildung 26 gezeigt.

Abbildung 26: Fur SoHMuSDaSS konstruierter und verwendeter 300 cm? Stack

Vorarbeiten: Lastprofil

Da es sich bei dem 300 cm? Stack, der im Projekt verwendet wurde, um ein automobilnahes Design
handelte, wurde zur Belastung der PEMBZ Stacks im Rahmen der Alterungsexperimente der Fuel
Cell-Dynamic Load Cycle (FC-DLC), welcher eine leistungsangepasste Version des New European
Driving Cycle (NEDC) darstellt, in einem festgelegten Muster wiederholt. Bei der Anpassung vom
NEDC zum FC-DLC wird aus dem Geschwindigkeitsprofil des NEDC ein entsprechendes Lastprofil
fir den FC-DLC erstellt. Die maximale Geschwindigkeit des NEDC von 120 km/h entspricht z.B.
100 % Last (1,5 A/cm?) beim FC-DLC. Im FC-DLC wird insgesamt eine zwanzigminuitige Fahrt bei
unterschiedlichen dynamischen Belastungen simuliert, wie sie z.B. bei einem Taxi vorliegen kénnen.
Der FC-DLC ist in Abbildung 27 dargestellt. In Abbildung 27 sind drei Lastpunkte (5, 42, 100 % Last)
markiert, an denen das Degradationsverhalten ausgewertet wurde.
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Abbildung 27: Graphische Darstellung des FC-DLC (Fuel Cell-Dynamic Load Cycle) mit den
fiir das Alterungsverhalten ausgewerteten Testpunkten.

Abbildung 28 zeigt das Tageslastprofil: Es besteht aus 8 Blocken von FC-DLCs gefolgt von einer ca.
vierstiindigen Pause. Die FC-DLC Blécke bestehen aus einer ca. 10-minttigen Einfahrphase gefolgt
von sechs 20-minltigen FC-DLCs und einer ca. 20-minttigen Pause. Das entspricht insgesamt ca.
2,5 Stunden pro Block. Fur die 8 Blocke werden damit ca. 20 Stunden bendtigt. Mit der anschlielRen-
den vierstlindigen Pause ergibt sich insgesamt ein Tageslastprofil von ca. 24 Stunden. Die Pausen
dienen der Regeneration des Stacks. Ihr Einfluss ist bei den Messungen deutlich als reversible Al-
terung erkennbar (sieh unten). Bei den Pausen wird eine Vergleichmaligung der Wasserverteilung
in der Zelle, insbesondere der Membranbefeuchtung angestrebt, die dann auch zu einer Vergleich-
mafigung der Stromdichteverteilung fiihrt. Das Herunter- und Hochfahren zur bzw. nach der Pause
muss, um es als positive Konditionierung zu gestalten, mit moglichst geringer Alterung erfolgen. Es
wurde daher folgende Prozedur verwendet:

Abschalten:
e Stop der kathodenseitigen Luftversorgung
e Rest-Wasserstoffstrom auf der Anodenseite
e Rest-Laststrom solange, bis ca. 0 V erreicht sind (Rest-Sauerstoff ist verbraucht; Wasserstoff
diffundiert in Folge auf die Kathodenseite oder wird aktiv dorthin gepumpt; Verunreinigungen
von Katalysator auf Kathodenseite werden dabei reduziert/entfernt)
e Last abschalten
e Wasserstoffstrom auf Anodenseite abschalten
¢ Ventile allseits schlief3en
Wiederanfahren:
e Wasserstoff auf Anodenseite; dabei immer noch Wasserstoff auf Kathodenseite zur Reduk-
tion des reversed current Effektes
e Luft auf Kathodenseite
e \Wiederanfahren der Zelle
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Abbildung 28: Tageslastprofil bestehend aus FC-DLCs und Pausen zur Regeneration

Vorarbeiten: 6-Zellen Stack-Test (Betriebsparameter; GDL-Orientierung; SMP-Test)

Nachdem man sich unter den Projektpartnern auf eine Projekt MEA und GDL geeinigt hatte, die vom
projektbegleitenden Industriepartner Greenerity zu einem Sonderpreis geliefert werden konnte,
wurde am ZSW ein Vortest mit einem 6-Zeller durchgeflihrt, dessen Zielsetzung die Auswahl der
GDL-Orientierung und der Betriebsbedingungen war.

Die verwendete GDL basiert auf einem wasserstrahlverdichteten Substrat. Dabei kommt es zu einer
dreidimensionalen Ausrichtung/Verfilzung der GDL-Fasern in den Bereichen, die mit dem Wasser-
strahl behandelt wurden. Durch die Prozessfuhrung des Wasserstrahles ergibt sich in der GDL ein
Streifenmuster aus verdichteten und unverdichteten Bereichen (siehe Abbildung 29). Eine Orientie-
rung langs zur Faserrichtung bedeutet dabei, dass die GDL so eingebaut wurde, dass das Streifen-
muster parallel zu den Flowfieldkandlen ausgerichtet war. Eine Orientierung quer zur Faserrichtung
bedeutet, dass das Streifenmuster quer zu den Flowfieldkanalen eingebaut wurde.

In dem 6-Zeller wurde in die Zellen 1,4,5 und 6 die GDL quer und in die Zellen 2 und 3 langs zur
Orientierungsrichtung der GDL eingebaut. Die Zellen 1 und 6 werden aufgrund von Randeffekten
nicht fir den Vergleich herangezogen.

2017.01.17]18:39: 14 j ZSW} 5017 01.17/15.09.55

S s G ek ; 1000pm|
[ Objektiv 7. v L bjektiv 220:X508 faisoiMusDass. |

Abbildung 29: GDL-Orientierung: Die sich aus dem Wasserstrahlverdichten ergebende paral-
lele Faserausrichtung und die Spuren der Wasserstrahlen sind deutlich zu erkennen
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In Abbildung 30 sind die BOL-Kennlinien der inneren Einzelzellen aufgetragen. Wie man sieht, erga-
ben sich bei Orientierung der GDL quer zu den Flowfieldkanalen etwas bessere Kennlinien. Deshalb
wurde die Orientierung quer zu den Flowfieldkanalen fur die restlichen MEAs, die hergestellt wurden
und fur die weiteren Stacks verwendet.
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Abbildung 30: #0983: GDL-Orientierung: BOL Kennlinien der Zellen 2 und 3 (GDLs langs) und
der Zellen 4 und 5 (GDLs quer) fiir 0,02 bis 1,8 A cm™

Um die Betriebsparameter festzulegen, wurde der Stack bei drei verschiedenen Betriebsparameter-
satzen untersucht:

e Department of Energy (DOE)

e Auto Stack Core (ASC)

e EU Harmonised Test Protocol (EUH)

Die Parameter und die sich am 6-Zeller damit ergebenden U-i-Kennlinien sind in Abbildung 31 wie-
dergegeben. Die ASC-Parameter stellten sich bezuglich des Leistungsverhaltens als am glnstigsten
heraus. Die DOE-Parameter sind fiir Alterungstests an Kleinzellen gedacht und damit fir 300 cm?
Aktivflache nicht geeignet (insbesondere die geringen Drlicke). Sie wurden nur zu Vergleichszwe-
cken gewahlt und spater nicht weiter betrachtet.
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DOE vs. ASCvs. EUH
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Abbildung 31: #0983: U-i-Kennlinien mit verschiedenen Betriebsparametern (DOE; ASC;
EUH)

In Abbildung 32 und Abbildung 33 ist das Alterungsverhalten fir die EUH- und ASC-Bedingungen
dargestellt. Sowohl bezlglich der Kennlinien (Abbildung 32) als auch bezliglich der Spannungsver-
luste an den drei ausgewahlten Testpunkten bei 5, 42 und 100 % Last des FC-DLC entsprechend
Abbildung 33 kommt es bei ASC-Bedingungen zu kleineren Degradationen als bei EUH-Bedingun-
gen. Deshalb wurde fur alle folgenden Versuche festgelegt, ASC Parameter zu verwenden. Da der
Focus des ASC Projektes ebenfalls auf der automobilen Anwendung liegt, passen diese Parameter
zu dem hier untersuchten automobiltauglichen Design am besten, auch wenn das im Vergleich zu
der Verwendung der EUH-Bedingungen langere Alterungszeiten bedeutet.

Fir alle folgenden Kurzstackversuche wurden diese Betriebsparameter verwendet:
*  Tzeleintrit = 68°C

Kathode: Luft
Anode: 70 % Hz; 30 % N2; air-bleed
Gegenstrom Anode/Kathode Gleichstrom Kathode/Kuhlung

e pa=1.2bar;

e pc=1.0barg

o TPA=48.4°C; RHA=40 %
e TPc=53°C; RHc =50 %
e Ur=714%

e Uc=62.5%

[ ]

[ ]

[ ]

Auf der Anodenseite wurde der Stack mit leichter Luftzugabe (Air-bleed) betrieben, da der bei den
Versuchen verwendete Wasserstoff aus fossilen Quellen stammte und minimale CO-Spuren enthal-
ten konnte, welche am Anodenkatalysator adsorbieren gekonnt und ihn dadurch moglicherweise
teilweise deaktiviert hatten. Weil Schadgasuntersuchungen kein Teil der Projektziele waren, wurde
die Anode deshalb mit Air-bleed betrieben.
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In Abbildung 33 ist beim hohen Lastpunkt deutlich der Einfluss der Regenerierung/Konditionierung
durch die vierstiindigen Pausen zu erkennen. Nach den Pausen ergibt sich eine deutliche Steige-
rung der Spannung, die dann wahrend der ca. 20 stiindigen Belastung wieder absinkt.

Conditions Comparison EU Harmonized vs AutoStackCore

U.S.AveCell [V]

0,4
0 0,5 1
1.S/A [A/cm?]

15

- - -EUH after 237 OpHrs
——EUH after 561 OpHrs
- - -ASC after 160 OpHrs
——ASC after 663 OpHrs

Abbildung 32: #0938: Vergleich der zeitlichen Anderungen der U-i-Kennlinien bei EUH- und

ASC-Bedingungen
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Abbildung 33: #0983: Zeitliche Veranderung der Spannung an den drei in Abbildung 27 mar-
kierten Testpunkten (5, 42, 100 % Last des FC-DLC) fir EUH- und ASC-Bedingungen.

Auler der Festlegung der GDL-Orientierung und der Betriebsbedingungen diente der 6-Zellen Stack
Test auch noch zur ersten Erprobung der Stromdichtemessplatine (SMP). In Abbildung 34 und Ab-
bildung 35 sind mit der Stromdichtemessplatine gemessene Stromdichte- und Temperaturverteilun-
gen flr zwei mittlere Stromdichten von 1,1 bzw. 0,9 A cm2 wiedergegeben.

Die Anoden- und Kathodengase stromen im Gegenstrom, wobei das Kiihlwasser parallel mit dem

Luftstrom gefuhrt wird.

Es lasst sich ein Stromdichtemaximum im mittleren Bereich der aktiven Zellflache erkennen, das
sich naher am Kathodenzustrom befindet und mit steigender Stromdichte starker ausgepragt ist.
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In beiden Fallen ergibt sich vom Kathodeneinlass bis zu etwa % der Lauflange zum Kathodenauslass
eine ansteigende Temperatur. Im letzten Viertel der Lauflange nimmt die Temperatur wieder leicht
ab, was sowohl auf die in diesem Bereich niedrigere Stromdichte als auch auf den Effekt des zuge-
fihrten Wasserstoffs zurlickgefuhrt werden kann. Somit ergeben sich besonders am Kathodenein-
tritt/Kihlwassereintritt sowie abgeschwacht am Anodeneintritt deutlich geringere Temperaturen.
Die Stromdichteverteilung korreliert relativ gut mit der Temperaturverteilung und ist insbesondere im
mittleren Flowfieldbereich relativ homogen, was gut mit den bereits vorgestellten gleichmaligen Re-
aktandenverteilungen der CFD-Halbzellberechnungen tbereinstimmt.
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Abbildung 34: #0983: Stromdichte- und Temperaturverteilungsmessung wahrend der Kenn-
linienaufnahme bei 1,1 A/lcm? und ASC-Bedingungen
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Abbildung 35: #0983: Stromdichte- und Temperaturverteilungsmessung wahrend der Kenn-
linienaufnahme bei 0,9 A/cm? und ASC-Bedingungen
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Die hier gefundenen tendenziellen Verlaufe der Stromdichte- und Temperaturverteilung ergaben
sich auch bei den 5-Zellen Stack-Tests und werden unten diskutiert.

2.3. Langzeitversuche: 5-Zellen Stack-Tests

Urspriinglich waren flr die 5-Zellen Stack-Versuche ca. 1000 Betriebsstunden vorgesehen. Und ab-
schlief3end sollte noch ein Test mit einem 20-Zellen Stack erfolgen. Es stellte sich aber heraus, dass
mit dem gewahlten automobilnahen Lastprofil und den verwendeten Brennstoffzellenkomponenten
erst nach langeren Betriebszeiten deutlichere Alterungseffekte sichtbar wurden. Deshalb wurde im
Projektverlauf die Betriebszeit der Stacks erhéht, was zu weniger Tests und insbesondere zum Weg-
fall des 20-Zellen Stack-Tests fuhrte. Um naher an der automobilen Anwendung zu sein, wurden 5-
Zellen Stack-Tests als geeigneter als Einzelzellentests angesehen, die durch die bendtigten langen
Alterungszeiten lange Testkapazitaten gebunden hatten. Deshalb wurden keine Einzelzellentests
durchgefihrt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der 5-Zellen Stack-Messungen wiedergegeben.

Stack-Messungen bedeutet Belastung mit dem Tageslastprofil nach Abbildung 28; inklusive der zyk-
lischen Konditionierung mit den 20 minitigen Pausen bzw. der langen Pause von 4 Stunden. Au-
Rerdem standige Diagnose durch die Stromdichtemessplatine (SMP), U-i-Kennlinien Aufzeichnung
(alle 100 Stunden) und Charakterisierungsintervalle (CV; EIS und Hz-Crossover) ca. alle 500 Stun-
den.

In den folgenden Unterkapiteln werden die experimentellen Ergebnisse der 5-Zellen Stack-Tests,
gegliedert nach den einzelnen Diagnosemethoden diskutiert. Dabei geht es von der Spannungsde-
gradation, die das Leistungsverhalten zeigt Gber die Ergebnisse der Stromdichtemessplatine, die
zusatzlich geometrische Verteilungsinformationen liefert bis zu den Diagnosen einzelner Mechanis-
men durch CV, EIS und H>-Crossover.

Spannungsdegradation

Die Spannungsdegradation zeigt die Degradation des Leistungsverhaltens des Stacks. Das Leis-
tungsverhalten ergibt sich als Summe aller miteinander wechselwirkender physikalischer Mechanis-
men. Die Spannungsdegradation zeigt sich Uber den gesamten Leistungsbereich in der zeitlichen
Anderung der charakteristischen U-i-Kennlinien und im Detail durch die Betrachtung der zeitlichen
Spannungsanderung an bestimmten Lastpunkten (hier: OCV; 5 %; 42 %; 100 % entsprechend
Stromdichten von 0; 0,075; 0,625 und 1,5 A cm™2).

Die Kennlinien wurden am Anfang der Messungen bis 1,5 A cm2 und spéater bis 2 A cm2 aufgenom-
men.

In Abbildung 36 bis Abbildung 38 sind die zeitlichen Anderungen der U-i-Kennlinien der Stacks
#1039, #1063 und #1088 gezeigt. Es ergibt sich tendenziell eine Verschlechterung der Kennlinien
mit der Alterungszeit. Einzelne aufeinanderfolgende Kennlinien kdnnen dabei von der Gesamtten-
denz abweichen.

Die beim Stack #1088 (Abbildung 38) zu sehende sprunghafte Verschlechterung der Kennlinien ist
auf den nicht unmittelbar erkennbaren Ausfall einer Last und den dadurch bedingteren trockeneren
Betrieb zurickzufihren. Beim Stack #1088 fiel etwas vor 500 bis etwas nach 1000 Betriebsstunden
eine der beiden parallel geschalteten 300 A Lasten aus. Deshalb wurde der Stack #1088 in dieser
Zeit nur mit der halben Last belastet, obwohl die Gase immer noch fir die volle (doppelte) Last
zustromten, was zu einer Austrocknung des Stacks flhrte und entsprechend bei allen Ergebnissen
fur diesen Stack zu berucksichtigen ist.

Die gemessenen U-i-Kennlinien wurden teilweise vom Projektpartner ZBT flr Parameterfits mit dem
dort vorhandenen auf den Arbeiten von Kulikovsky basierendem Modell verwendet. Deshalb wurde
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bei der Kennlinienaufnahme versucht, moglichst in den Bereich von 2 A cm2 zu kommen, um einen
gewissen Beitrag der Stofftransportlimitierung detektieren zu kénnen.
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Abbildung 36: #1039: U-i-Kennlinien uber die Zeit
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Abbildung 37: #1063: U-i-Kennlinien liber die Zeit
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Abbildung 38: #1088: U-i-Kennlinien liber die Zeit
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In Abbildung 39 bis Abbildung 41 sind ausgewahlte Kennlinien der drei 5-Zellen Stacks mit den
mittels der gemessenen Hochfrequenzwiderstéanden IR-korrigierten Werten (Subtraktion der ohm-
schen Spannungsverluste) dargestellt. Durch die IR-Korrektur kann man den kinetisch- und
stofftransportlimitierten Bereich der Kennlinien besser beurteilen.

Es kommt bei allen untersuchten Stacks in weitgehend vergleichbarer Auspragung sowohl zu er-
hohten Aktivierungsspannungsverlusten (bei kleinen und mittleren Stromdichten erkennbar) als
auch zu erhohten Stofftransportlimitierungen.
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Abbildung 39: #1039: U-i-Kennlinien Vergleich gemessen - IR-korrigiert
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Abbildung 40: #1063: U-i-Kennlinien Vergleich gemessen — IR-korrigiert
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Abbildung 41: #1088: U-i-Kennlinien Vergleich gemessen — IR-korrigiert

In Abbildung 42 bis Abbildung 44 sind die gemessenen Spannungsdegradationen fir die drei Stacks
#1039, #1063 und #1088 bei OCV und den drei Lastpunkten (5, 42 und 100% entsprechend 0,075;
0,625 und 1,5 A cm2) wiedergegeben.

Stack #1039 zeigt insgesamt die geringste Spannungsdegradation. Stack #1063 zeigt im Vergleich
zu Stack #1039 bei OCV und sehr geringer Last eine deutlich groflere Spannungsdegradation (gut
Faktor 2). Bei hohen Lasten zeigt sich aber eine fast vergleichbare Spannungsdegradation.

Stack #1088 zeigt bei OCV und niederer Last trotz des Fehlers mit der geringeren Last bis zum Ende
der Messung eine Stack #1063 vergleichbare Spannungsdegradation. Bei hoher Last (42 und 100%)
zeigt sich aber eine deutlich héhere Spannungsdegradation die bei 42% Last ungefahr 1,5-mal und
bei 100% ungefahr 2-mal so grof3 wie bei #1063 und #1039 ist. Hier ergab sich durch den wahrend

des Fehlers vorliegenden stark Uberstdchiometrischen trockenen Betrieb eine deutlich starkere
Spannungsdegradation.

Beim Stack #1088 kam es in dem in Abbildung 44 durch einen blauen Kreis markierten Zeitraum zu
dem oben beschriebenen Ausfall einer der beiden Lasten und damit zu einem zu trockenem Betrieb.
In dieser Zeit ergaben sich deutlich hdhere Spannungen bei den nominell oberen Lasten (blau und
rote Linie). Die Lasten waren real aber nur halb so grof3, was die héheren Spannungen erklart. Bei
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der nominell niedrigeren Last (griine Linie) ergab sich eine etwas niedrigere Spannung. Auch hier
war die reale Last halb so groR}, bei dem deutlich geringeren Produktwasserstrom im unteren Last-
bereich trocknet die Zelle aber noch starker aus, so dass es durch die Austrocknung der Zelle zu
einem Spannungsabfall kam. Der Austrocknungseffekt wirkt sich auch in der Alterung bei den obe-
ren Lastbereichen aus. Deshalb ergab sich durch diesen Fehler Uber die gesamte Versuchszeit eine
im Vergleich zu Stack #1039 und #1063 deutlich groRere Spannungsdegradation.
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Abbildung 42: #1039: Spannungsdegradation bei OCV und den drei Lasttestpunkten (5, 42
und 100% entsprechend 0,075; 0,625 und 1,5 A cm™)
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Abbildung 43: #1063: Spannungsdegradation bei OCV und den drei Lasttestpunkten (5, 42
und 100% entsprechend 0,075; 0,625 und 1,5 A cm?)
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Abbildung 44: #1088: Spannungsdegradation bei OCV und den drei Lasttestpunkten (5, 42
und 100% entsprechend 0,075; 0,625 und 1,5 A cm?)

Stromdichteverteilungen

Eine zentrale Komponente fur die Diagnose des Zustandes der Stacks war die Stromdichtemess-
platine (SMP) (siehe Abbildung 45), deren Beschaffung einige Zeit in Anspruch nahm. Die
Stromdichtemessplatine erlaubt es, die Alterungstendenzen zweidimensional zu beurteilen und die
gemessenen Stromdichteverteilungen mit den berechneten zu vergleichen und daraus Ruck-
schlusse auf die Reaktandenverteilung und den Wasserhaushalt der Zelle zu ziehen. Die im Rah-

men des Projektes beschaffte Stromdichtemessplatine besitzt 300 gleichmalig verteilte Messzellen
mit je 1 cm? Flache.

Abbildung 45: Stromdichtemessplatine fiir das ZSW 300 cm? Design mit 300 je 1 cm? Seg-
menten

Wie oben beschrieben war die Stromdichtemessplatine (SMP) das Hauptdiagnoseinstrumente flr
die durchgeflhrten Stackmessungen. Die SMP Messungen wurden wahrend der gesamten Be-
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triebszeit kontinuierlich durchgefiihrt. Die Messergebnisse der SMP tragen zu einem vertieften Ver-
standnis der Vorgange im Stack und Uber die Zeit betrachtet auch von der Alterung des Stacks bei.
Bei Stack #1063 fiel die SMP leider aus (siehe unten). Fir die Stacks #983, #1039 und #1088 gibt
es jedoch verwertbare SMP Messergebnisse.

Die SMP liefert eine zwei dimensionale Stromdichteverteilung und damit einen guten und wertvollen
Uberblick des Stackzustandes. Da es sich um eine Verteilung handelt, stellt sie den Bezug zur Stack-
Geometrie dar, wie er auch bei den CFD Berechnungen vorhanden ist. Die Stromdichte ergibt sich
als Summe verschiedener physikalischer Mechanismen. Um das Wirken dieser Mechanismen de-
taillierter aufzuklaren, sind die anderen Diagnosemethoden: CV, EIS und H»>-Crossover Bestimmung
notwendig.

Im Folgenden werden zunachst Ergebnisse bei verschiedenen Stromdichten fiir den Stack #1039,
die wahrend der Aufnahme einer U-i-Kennlinie bei BOL (Begin of Life) gemessen wurden, und an-
schielRend Messergebnisse bei einer Stromdichte von 1,5 A cm2 (iber die Betriebszeit fiir den Stack
#1039 und #1088 wiedergegeben.

Die Auswertung erfolgte wahrend des Projektes mit verschiedenen Auswerteprogrammen, deshalb
sind die Beschriftungen nicht bei allen Graphen einheitlich und man muss die Beschriftung im jewei-
ligen Graphen beachten. Was aber fiir alle Graphen einheitlich ist, ist, dass das Anoden- und das
Kathodengas im Gegenstrom strémen und das Kihlwasser im Gleichstrom zum Kathodengas
stromt.

Wie man aus Abbildung 46 bis Abbildung 50 erkennen kann, kam es zu einem Stromdichtemaximum
im inneren des aktiven Zellbereiches, das naher am Kathodenzufluss lag. Die Verschiebung des
Stromdichtemaximums zum Kathodenzufluss zeigt, dass bezlglich des Reaktandenstofftransports,
wie zu erwarten war, die Sauerstoffabreicherung dominiert.

Dass es in den Bereichen der Zu- und Abflisse zu kleineren Stromdichten kommt, liegt an den sich
aufgrund der Reaktandenzu- und —abflisse und des Kiihlwassersflusses ergebenden Wassergeh-
altes der Membran. Die relativ trockenen Gase mussen nach dem Zulauf erst befeuchtet werden,
was Wasser entzieht. Im Bereich des Anodenzuflusses ist der Befeuchtungseffekt aufgrund des
Produktwassers und des im Vergleich zum Kathodengasstroms geringeren Anodengasstrom zwar
weniger kritisch. Hier kommt aber zusatzlich die Sauerstoffabreicherung zum Tragen, was zusam-
men mit dem Membranfeuchteeffekt insgesamt zu kleineren Stromdichten als im Bereich des Ka-
thodenzuflusses fiihrt. Der Effekt des Stromdichteminimums an den Zu- und Abfllissen ist bei groRen
(1,5 A cm) und kleinen Stromdichten (0,5 A cm?) vorhanden. Er bildet sich aber bei groen Strom-
dichten starker aus.
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Abbildung 46: # 1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 1,5 A cm2 und BOL
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Abbildung 47: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 1 A cm=2 und BOL
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Abbildung 49: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 0,7 A cm2 und BOL
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Abbildung 50: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 0,5 A cm2 und BOL

In Abbildung 51 bis Abbildung 52 sind SMP Ergebnisse fiir Stack #1039 bei 1,5 A cm™ zu verschie-
dene Betriebszeiten wiedergegeben. Die 2-D Darstellung in der Mitte stellt bei diesen Abbildungen
den Bezug zu BOL dar, weshalb sich in Abbildung 51, also zu BOL ein konstanter Wert von 1 Uber
die Flache ergibt. Zur besseren zeitlichen Einordnung ist der ungefahre Zeitpunkt, zu dem das je-
weilige Bild aufgenommen wurde, auf der Zeitskala mit einem roten Kreis markiert.

Man kann sehr schoén erkennen, dass sich im Verlauf der Alterung des Stacks die Effekte des
Stromdichtemaximums in der Mitte der aktiven Zellflache und der Stromdichteminima in den Zu- und
Abstrémbereichen verstarken. Das Stromdichteminimum beim Kathoden-/Kihlwasserzustrom pragt
sich dabei Uber die Alterungszeit besonders stark aus.
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Abbildung 51: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) iiber die
Zeit (roter Kreis gibt ungefahr die Zeit der Abbildung wieder: ca. BOL); Darstellung in der
Mitte: Relative Stromdichteverteilung bezogen auf Stromdichteverteilung zu BOL
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Abbildung 52: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) iiber die
Zeit (roter Kreis gibt ungefahr die Zeit der Abbildung wieder: kurz nach BOL); Darstellung in
der Mitte: Relative Stromdichteverteilung bezogen auf Stromdichteverteilung zu BOL
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Abbildung 53: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) iiber die
Zeit (roter Kreis gibt ungefahr die Zeit der Abbildung wieder: ca. 500 h); Darstellung in der
Mitte: Relative Stromdichteverteilung bezogen auf Stromdichteverteilung zu BOL
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Abbildung 54: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) lber die
Zeit (roter Kreis gibt ungefahr die Zeit der Abbildung wieder: ca. 1400 h); Darstellung in der
Mitte: Relative Stromdichteverteilung bezogen auf Stromdichteverteilung zu BOL
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Abbildung 55: #1039: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) iiber die
Zeit (roter Kreis gibt ungefahr die Zeit der Abbildung wieder: knapp 2000 h); Darstellung in
der Mitte: Relative Stromdichteverteilung bezogen auf Stromdichteverteilung zu BOL

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Bereiche der Reaktanden-Ein- und -Auslasse von Anfang an
etwas schlechtere Leistungsdaten als der Gbrige Aktivbereich zeigen. Der Bereich des Lufteinlas-
ses/Wasserstoffauslasses zeigt von Anfang an etwas schlechtere Leistungsdaten als der Bereich
des Wasserstoffeinlasses/Luftauslasses. Allerdings steigt der Strom am Wasserstoffauslass/Luftein-
lass viel schneller an als auf der gegentiberliegenden Seite. Der Bereich des Strommaximums be-
findet sich ndher am Lufteinlass als am Wasserstoffeinlass. Mit fortschreitender Versuchszeit und
damit starkerer Alterung verlagert sich der Bereich mit erhéhten Stromdichten immer mehr zur Mitte
des Aktivbereiches hin. Die Zu- und Ablaufbereiche werden immer schlechter. Insbesondere der
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direkte Anodenauslass zeigt einen starken Degradationseffekt. Ist der Anodenauslass bei BOT noch
besser als der Kathodenauslass, so ist er am Ende schlechter.

Der Grund fur die geringeren Strome bei den Reaktanden- und Kiihimittel-Zu- und -Abflussbereichen
liegt zum einen an der relativ geringen Reaktandenbefeuchtung (TPa = 48°C; TPc = 53°C bei einer
KihImitteltemperatur von 69/75°C) zum anderen hauptsachlich an der Reaktandenabreicherung bei
den relativ hohen Stéchiometrien (Aa = 1,4; Ak= 1,6). Insbesondere am Luftauslass macht sich die
Sauerstoffabreicherung bemerkbar. Die Wasserstoffabreicherung spielt nur am unmittelbaren Was-
serstoffauslass eine signifikante Rolle, sorgt dort aber zusammen mit dem Befeuchtungseffekt und
der unten gezeigten geringeren aktiven Flache am Anodenabfluss flr das lokal stark eingegrenzte
absolute Stromminimum bei dem gealterten Stack. Der Effekt der Sauerstoffabreicherung ist starker
als der der Wasserstoffabreicherung, weshalb sich das Stromdichtemaximum auch ndher am Luf-
teinlass befindet, obwohl dort die Membran schlechter befeuchtet ist.

Nachdem die SMP bei den Messungen mit Stack #1063 zerstort wurde, wurde sie beim Hersteller
wieder Instant gesetzt und fir die Messungen des Stacks #1088 verwendet.

In Abbildung 56 bis Abbildung 61 sind SMP Ergebnisse fiir Stack #1088 bei 1,5 A cm™ zu verschie-
dene Betriebszeiten wiedergegeben. Die 2-D Darstellung in der Mitte stellt bei diesen Abbildungen
die Stromdichte-Verlaufe der 3-D Darstellung mit anderer Skalierung dar. Die Orientierung des Zu-
und Abflusses ist jetzt punktgespiegelt im Vergleich zu den gezeigten Ergebnissen fir den Stack
#1039.

Im Temperaturverlauf zeigte sich links in der Mitte ein unphysikalisches Maximum, das als Artefakt
der Messung zu werten ist.

Es zeigt sich insgesamt wieder das bereits bei Stack #1039 gesehene Stromdichtemaximum in der
Mitte des aktiven Zellbereiches und die Stromdichteminima in den Zu- und Ablaufbereichen. Aller-
dings ergeben sich jetzt die minimalen Stromdichten fir alle Zeiten am Anoden- und nicht am Ka-
thodenzustrom wie am Ende der Versuche mit Stack #1039. Das absolute Minimum bleibt immer an
derselben Stelle. Dies hangt wahrscheinlich mit einer im Vergleich zu Stack #1039 durch den bei
Stack #1088 aufgetretenen Fehler mit der zu geringen Last (siehe oben) starkeren Austrocknung im
Anodenzustrombereich zusammen (zu hohe Stéchiometrie, Austrocknen der Membran insbeson-
dere bei hohen Kiihlwassertemperaturen). Der Effekt, dass sich die Extremwerte in den Stromdich-
teverteilungen mit der Alterungszeit verstarken, war auch bei Stack #1088 zu beobachten.
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Abbildung 56: #1088: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/lcm?) nach ca.
215h
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Abbildung 60: #1088: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/lcm?) nach ca.
1514 h
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Abbildung 61: #1088: Stromdichte- und Temperaturverteilung bei 450 A (1,5 A/cm?) nach ca.
1810 h

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Stromdichtemessplatine fiir alle drei Stacks (#983,
#1039, #1088) reproduzierbare Grundtendenzen zeigt. AuRerdem kann man Alterungseffekte gut in
der mit der SMP gemessenen Stromdichteverteilung sehen und mit den Betriebsbedingungen in
Korrelation bringen. Die Stromdichtemessplatine ist damit ein sehr wertvolles Diagnosewerkzeug flr
die Untersuchung von Alterungsvorgangen in einer PEMBZ.

Zyklische Voltammetrie (CV)

Einen starken Alterungsmechanismus fur PEMBZ stellt der Verlust von elektrochemisch aktiver
Oberflache (ECSA) dar, sei es durch Katalysatoragglomeration, Ostwaldreifung, Katalysatortrager-
oxidation oder Katalysatorbelegung durch Verunreinigungen, wobei der letzte Effekt im Projekt
SoHMuSDaSS weitestgehend auszuschlie3en ist. Die ECSA kann aus einer Messung mit der Drei-
eckspannungsmethode, der sog. zyklischen Voltammetrie (CV) bestimmte werden. Weil die ECSA
ein deutlicher Alterungsparameter ist, ist auch die CV-Messung eine wichtige Diagnosemethode flr
das Alterungsverhalten einer PEMBZ.

Wahrend der Charakterisierungsmessungen wurden CV-Messungen an jeder Einzelzelle der Stacks

durchgefiihrt. Aus den CV-Messungen kann die elektrochemisch aktive Oberflache berechnet wer-
den. In Abbildung 62 bis Abbildung 64 sind die Ergebnisse der CV-Messungen im Spannungs-
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Stromverlauf Uber die Zeit jeweils flr Zelle 1 und daneben die ECSA-Verlaufe Uber die Zeit fir alle
funf Zellen der Stacks #1039, #1063 und #1088 wiedergegeben.

Man kann einen deutlichen Abfall der ECSA Uber die Alterungszeit sehen. Bei Stack #1039 handelt
es sich etwa um 30 % ECSA Verlust. Bei Stack #1088 bekommt man die 30 % ECSA Verlust bereits
nach viel kurzerer Alterungszeit, was wahrscheinlich durch die starke Alterung beim Ausfall einer
der Lasten und den damit verbundenen sehr trockenen Betrieb tGber ca. 700 Stunden bedingt ist.
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Abbildung 62: #1039: links: CV-Messungen zu verschiedenen Zeiten fur Zelle 1; rechts: zeit-
liche Anderung der ECSA aus den CV-Messungen berechnet
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Abbildung 63: #1063: links: CV-Messungen zu verschiedenen Zeiten fur Zelle 1; rechts: zeit-
liche Anderung der ECSA aus den CV-Messungen berechnet
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Abbildung 64: #1088: links: CV-Messungen zu verschiedenen Zeiten fur Zelle 1; rechts: zeit-
liche Anderung der ECSA aus den CV-Messungen berechnet

Fir Stack #1039 wurde die CV-Messung von Zelle 1 und Zelle 2, zwischen denen sich die Stromdich-
temessplatine befand, ortlich ausgewertet. In Abbildung 65 ist fiir die Zelle 1 des Stacks #1039 die
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daraus berechnete ECSA Verteilung zu Beginn und am Ende des Versuches dargestellt. Man er-
kennt, dass die ECSA mit der Alterungszeit abnimmt. AuRerdem ist die ECSA am Kathodenzustrom
und im Bereich der Randkanale deutlich geringer als in den anderen Bereichen. Weil das bereits zu
Beginn des Versuches der Fall ist, spielt hier vermutlich ein Randeffekt eine Rolle. Hierbei kann es
sich prinzipiell um abweichende Strompfadverteilungen im Randbereich oder auch um lokal erhéhte
Widerstandsbeitrage handeln. Deshalb sind die Aussagen zu den Randbereichen mit Vorsicht zu
betrachten. Eine detailliertere Untersuchung dieses Phanomens konnte im Projekt aus Zeitgriinden
leider nicht mehr durchgefihrt werden. Die Auswertung der ortsaufgelésten ECSA-Messung wurde
deshalb bei den spateren Messungen nicht mehr durchgefiihrt. Interessant ist aber trotzdem, dass
sich die Gesamttendenz der ECSA-Abnahme (ber die Alterungszeit richtig ergibt. Weiterhin kann
aufgrund der Ergebnisse geschlossen werden, dass die Uber die Betriebsdauer beobachte Konzent-
ration der Stromdichte auf den mittleren Bereich der Zelle nicht hauptsachlich ECSA-verteilungsbe-
dingt ist. Evil. kann diese Diagnosemethode kiinftig noch weiterentwickelt werden.

ECSA[em? Ptem?)

Abbildung 65: #1039, Zelle 1: links: ECSA-Verteilung BOL; rechts: ECSA-Verteilung nach
2300 h

H.-Crossover

Die Alterung der Membran beziiglich der Uber die Betriebszeit schlechter werdenden Reaktan-
dentrennung durch Reduktion der Membrandicke oder beginnende Lochbildung (Pinholes) stellt ei-
nen weiteren zentralen Alterungsmechanismus der PEMBZ dar und kann durch Hz-Crossover Mes-
sungen untersucht werden. Dabei wird jede Zelle einzeln gemessen, indem auf eine Seite Wasser-
stoff und auf die andere Seite Stickstoff gegeben wird. Dann wird eine Potenzialdifferenz von 0,5 bis
1V angelegt (positives Potenzial auf der Stickstoffseite) und der auf die Stickstoffseite gelangte
Wasserstoff dort elektrochemisch oxidiert. Das treibende Potenzial wird so angelegt, dass der
dadurch hervorgerufene Protonenstrom von der Stickstoff- zur Wasserstoffseite dem Grenzstrom flr
die Transportvorgange von der Waserstoff- zur Stickstoffseite durch Diffusion und Konvektion ent-
spricht. Mit der Alterung steigt der diffusive und konvektive Wasserstoffstrom auf die Stickstoffseite,
z.B. durch eine Reduktion der Membrandicke oder beginnende Lochbildung. Neben der Membran-
dicke ist auch deren PorengrofRenverteilung, die wiederum vom Befeuchtungszustand der Membran
abhangt, von zentraler Bedeutung fur den diffusiven Ho-Transport. Mit zunehmendem Membranwas-
sergehalt steigt der diffusive Wasserstofftransport tGiber die Membran.

Der elektrochemisch gemessene Hx-Crossoverstrom steigt damit im Allgemeinen Uber die Betriebs-
zeit an und zeigt zum Ende der Membranlebensdauer einen beschleunigten Anstieg.

In Abbildung 66 sind die H.-Crossoverstrome der einzelnen Zellen des Stacks #1039 Uber die Zeit
dargestellt. Mit steigender Betriebszeit steigen die H.-Crossoverstrome zunachst langsam und
schliel3lich gegen Ende Uberproportional an. Das sind Verlaufe, wie man sie durch eine Reduktion
der Membrandicke und/oder Pinhole-Effekten als dominierenden Effekten erwarten wirde.
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Abbildung 67 zeigt die zeitlichen Verlaufe der Hz-Crossoverstrdome der Einzelzellen von Stack
#1063. Es kommt auch hier zu einem Anstieg mit der Zeit. Dieser Anstieg ist fur Zelle 2 linear, fur
die anderen Zellen schwacht er mit der Zeit ab. Bei Zelle 2 scheint die Reduktion der Membrandicke
und/oder Locheffekte zu dominieren. Bei den anderen Zellen gibt es einen gegenlaufigen Effekt, z.B.
die Austrocknung der Membran und es kommt zu einer Abschwachung des H,-Crossover Anstiegs.

Abbildung 68 zeigt die Verlaufe der Ho-Crossoverstrome Uber die Zeit fir die Zellen des Stacks
#1088. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Hx-Crossover fiir alle Zellen zunachst abfallt und dann
erst wieder moderat ansteigt. Hier dominiert der Effekt der wasserhaushaltsbedingten Anderung der
Porengrofien, was durch den trockenen Betrieb durch Ausfall einer der beiden Lasten bedingt sein
durfte (siehe oben).

Es ist noch anzumerken, dass der Ho-Crossover beim Stack #1039 bei ungeféhr den halben Werten
wie bei den Stacks #1063 und #1088 begann.
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Abbildung 66: #1039: H.-Crossover Verlauf tiber die Zeit
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Abbildung 67: #1063: H2-Crossover Verlauf Uiber die Zeit
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Abbildung 68: #1088: H.-Crossover Verlauf tiber die Zeit

Wie bei der CV-Messung bereits beschrieben, kann man auch bei der H>-Crossover-Messung an
Zelle 1 und 2 die Daten der Stromdichtemessplatine, die sich zwischen diesen beiden Zellen befindet
auswerten, um Informationen Uber die 6rtliche Verteilung des gemessenen Stromes zu erhalten, die
man dann wiederum nach Faraday in eine Hz-Crossoverstrom-Verteilung umrechnen kann. Die Er-
gebnisse solcher Messungen sind in Abbildung 69 und Abbildung 70 fir den Stack #1039 bzw.
#1088 bei BOL (Begin of Life) und EOL (End of Life) und in Abbildung 71 fiir den Stack #0983 flr
EOL (bei den Vorversuchen wurde keine BOL H>-Crossover-Messung durchgefiihrt) dargestellt. Fur
Stack #1063 liegen durch den Ausfall der Stromdichtemessplatine keine Werte vor.

Wie man erkennen kann, ergeben sich am Anfang der Messungen gleichmafige Verlaufe. Am Ende
der Alterungsmessungen ergeben sich aber lokal H>-Crossover-Peaks, die sich im Fall von Stack
#1039 und #1088 im Bereich des Kathodenzustroms und fir Stack #0983 naher am Anodenzustrom
befinden. Dieses Verhalten steht im Einklang mit in der Literatur beschriebenen H>O»-Bildung auf
der Anode bei Anwesenheit von Sauerstoff und auf der Kathode bei Anwesenheit von Wasserstoff,
die bei geringer Feuchte noch verstarkt werden. Solche Verhaltnisse herrschen im Bereich der Re-
aktandenzustrome. Das H»O; kann die Membran angreifen und damit sowohl ihre Dicke reduzieren
als auch zur Entstehung von Pinholes beitragen, was in Folge zu entsprechend héheren H,-Crosso-
verstromen fluhrt.

n crossover [nmol/sec.cm?]

2 Hydroge
-4 Hydrogen crossover [nmol/sec.cm’]

Anode Out

Abbildung 69: #1039: H.-Crossover-Verteilung Zelle 2; links: BOL; rechts: 2300 h
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Abbildung 71: #0983: H2-Crossover-Verteilung der Zelle 1 des 6-Zellers bei EOL.

Die H.-Crossover-Veteilungen liefern also tendenziell das richtige Verhalten und sind deshalb ein
vielversprechendes Analysewerkzeug, an dessen Optimierung weitergearbeitet werden sollte.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) Messung

Impedanzmesstechnik war fir die Elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS) fur die Diagnose
innerhalb des Projektes wichtig. Mit den im Projekt vorhandenen finanziellen Mitteln war die Be-
schaffung einer Impedanzmesstechnik, mit einer Auflésung von 1 cm? wie bei der Stromdichtemes-
sung nicht moglich. Deshalb wurde Impedanzmesstechnik, die es erlaubte, 17 Kanéle gleichzeitig
zu messen, beschafft und eine Vorrichtung gebaut, mit deren Hilfe auf jeweils 16 Zellen der
Stromdichtemessplatine die EIS Messung durchgefiihrt werden konnte.

Die EIS-Messung liefert unter Verwendung eines Ersatzschaltbildes Aussagen Uber den ohmschen
Widerstand (bei hohen Frequenzen) und Uber Kinetikparameter, wie den Polarisationswiderstand
(bei niedrigen Frequenzen). Fir die Messung wird im Brennstoffzellenbetrieb eine kleine Wechsel-
spannung uberlagert und der Wechselstrom gemessen. Aus Wechselspannung und Wechselstrom
kann dann die Impedanz berechnet werden. Der ohmsche Widerstand einer PEMBZ wird von ihrem
Membranwiderstand dominiert. Sein zeitlicher Verlauf ist damit ein Mal fir die Membranalterung.

Die Messungen wurden mit Frequenzen von 1 Hz bis 1 kHz wahrend der Charakterisierungsinter-
valle durchgefiihrt. Die EIS Messungen wurden Gber den gesamten Stack gemessen.

In Abbildung 72 bis Abbildung 74 sind die Nyquist-Plots der EIS Messungen der Stacks #1039,
#1063 und #1088 bei 30 A Stackstrom dargestellt. Wie man erkennen kann, bleiben die ohmschen
Widerstande Uber die Zeit fir alle Stacks annahernd konstant. Nur bei #1088 kann man nach 500
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Stunden einen deutlichen Anstieg des ohmschen Widerstandes erkennen, was mit dem trockenen
Betrieb durch den Ausfall der Last zusammenfallt. Nachdem #1088 wieder im Sollbetrieb lief, sank
der ohmsche Widerstand wieder.

Bei allen Stacks ist eine Zunahme von Rpol Uber die Betriebszeit erkennbar, was einer Abnahme
der katalytischen Aktivitat Gber die Betriebszeit entspricht und damit mit den Ergebnissen der CV
Messungen korreliert. Weiterhin ist bei Stack #1039 und #1088 (ber die Betriebszeit eine leichte
Zunahme des Stofftransportwiderstands (,Ausfransen” bzw. Ausweitung des Nyquist-Plots am nie-
derfrequenten Ende) erkennbar. Dies gilt nicht flir Stack #1063, fur den sich der bei der Stromstarke
von 30 A (also im Niedriglastfall) erkennbare Stofftransportanteil gegeniber dem BOL-Zustand leicht
verringert.

Ebenfalls erkennbar wird der trockenheitsbedingte Gesamtwiderstandsanstieg bei Stack #1088 bei
500 h. Interessanterweise erhoht sich hier nicht nur der fir den Membranwiderstand relevante HF-
Widerstand (@ 1kHz), sondern hauptsachlich der Polarisationswiderstand, was vermutlich einer sich
im trockenen Zustand verschlechternden Sauerstoffreduktionskinetik geschuldet sein durfte. Der
HF-Widerstand sinkt bei 1000 und 1500 Stunden sogar unter den BOL Wert.
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Abbildung 72: #1039: EIS Nyquist Plot Uiber die Zeit bei 30 A
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Abbildung 73: #1063: EIS Nyquist Plot tiber die Zeit bei 30 A
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Abbildung 74: #1088: EIS Nyquist Plot liber die Zeit bei 30 A

Bei Stack #1039 wurde mithilfe der Stromdichtemessplatine (SMP) und der in Abbildung 20 darge-
stellten Klemmbox, deren Kontakte statt der SMP Elektroniken auf die SMP gesteckt wurden, eine
EIS Verteilungsmessung jeweils an 16 ausgewahlten Elementen der SMP durchgeflhrt. Dabei
wurde einmal umgesteckt, so dass nacheinander insgesamt 32 Zellen gemessen wurden, die sich
im einen Fall nahe am Kathodeneingang und im anderen Fall nahe am Anodeneingang befanden
(siehe Abbildung 75).

Anode_Out ‘Line4 ‘ Line5 Cathode_Out
1 C_CH7 H7
Linel 2 C_CH8 H8 Linel
— 3| JAlcH1_[C_cHo C_CH4 H4 H9 |C_CHI| =
4 C_CH10 H10
Line2 5 C_CH11 H11 Line2
—> 6| [BH2 [ccH2 C_CH5 H5 H12 |C_CH2|
7 C_CH13 H13
Line3 8 C_CH14 H14 Line3
—>9:F:H3 C_CHIS - H6 H15 |CICH3 =
10 | | [ecHie | ] | [ ] H16
1234 5 6 7 8 9 101112 13 1415 16 17 18 19/20 21 22 23|24/25 26 27/28 29 30
Cathode_in 1 1 Anode_In

Abbildung 75: #1039: Skizze zur Verteilung der EIS-Messungspunkte an jeweils 16 Stellen

In Abbildung 76 und Abbildung 77 sind die Ergebnisse des Hochfrequenz Widerstandes (HFR), der
ein Mal fir den ohmschen Widerstand des Stacks und damit fir den Membranwiderstand ist, dar-
gestellt. Es wurde jeweils bei 30 A Stackstrom, also einem sehr geringen Strom und Gasstrémen
entsprechen 120 A (trockenere Bedingungen) in Abbildung 76 und 90 A (feuchtere Bedingungen) in
Abbildung 77 gemessen. Wie man sieht, ergibt sich in der Nahe des Kathodenzustroms ein hdhere
HFR als im Bereich des Anodenzuflusses. Das korreliert gut damit, dass am Kathodenzufluss im
Gegensatz zum Anodenzufluss, mehr Gas befeuchtet werden muss und weniger Produktwasser
vorhanden ist. Bei Gasstrom fiir 90 A, ergeben sich dieselben Tendenzen aber bei etwas niedrige-
rem Widerstandsniveau aufgrund der jetzt besseren Membranbefeuchtung durch die feuchteren Be-
triebsbedingungen.
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Abbildung 76: #1039: HF-Widerstandsverteilung des 5-Zellers bei BOT entlang der horizonta-
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Abbildung 77: #1039: HF-Widerstandsverteilung des 5-Zellers bei BOT entlang der horizonta-
len Linien (1,2,3) aus Abbildung 75. Gemessen mit 30 A und einem Gasfluss fiir 90 A

Zu den EIS-Verteilungsmessungen lasst sich sagen, dass sie die richtigen Tendenzen zeigen und
damit als wertvolles Diagnosewerkzeug dienen. Sie waren jedoch in der im Projekt realisierbaren
Form mit dem Klemmenblock und dem Umstecken der SMP Elektroniken sehr aufwendig und stell-
ten, da man im Einbau die Elektroniken beim Umstecken nicht sehen konnte, eine Gefahr hinsichtlich
einer moglichen Beschadigung der Pins auf der Stromdichtemessplatine dar. Deshalb wurde nach
den Versuchen mit #1039 beschlossen, die EIS Verteilungsmessungen bei den spateren Tests nicht
mehr auszuflihren. Hier sollte eine andere Hardwarelésung eingesetzt werden, die im Rahmen des
Projektes aber nicht zu realisieren war.

Neben den EIS Messungen wahrend der Charakterisierungsintervalle wurde in regelmafigen Ab-
stdnden mit einem separaten Messgerat der Hochfrequenzwiderstand (HFR) bei 1 kHz fur jede Ein-
zelzelle gemessen. Die Zellen wurden dabei nacheinander abgetastet.

Die Verlaufe der HFR aus diesen Messungen sind in Abbildung 78 bis Abbildung 80 gezeigt.

Bei Stack #1039 (Abbildung 78) sieht man, dass der HFR der einzelnen Zellen bis ca. 2000 Stunden
relativ konstant bleibt, dann zieht er stark an, insbesondere fiir Zelle 2. Es ist also am Ende des
Versuches eine deutliche Alterung im Membranwiderstand zu erkennen. Bei Stack #1063 (Abbildung

- 03ET6057C Abschlussbericht 2019, Seite 55 von 83 -



79) erkennt man praktisch keine Anderung (iber die Zeit. Bei Stack #1088 (Abbildung 80) ist nach
einem anfanglichen Ausfall der Effekt des trockenen Betriebs durch den Ausfall der Last und des
damit hohen HFR deutlich zu erkennen. Im anschlieenden Normalbetrieb und damit feuchteren
Bedingungen zeigt sich praktisch sprungartig wieder ein niedererer HFR, welcher weitgehend im
Bereich der Ubrigen Stack-Daten liegt. Damit zeigt sich die Eignung von HFR-Messungen zur Er-
kennung von zu trockenen Betriebszustanden im Fall von teilbefeuchteten Betriebsbedingungen,
wie sie im Fall der ASC-Bedingungen vorliegen.

Far alle HFR-Verlaufe ist auRerdem die Tendenz einer gleichen Reihenfolge der HFR zu erkennen.
Von grofiem zu kleinem HFR: Zelle 5, Zelle 2, Zelle 3, Zelle 4, Zelle 1. Dieser Effekt hangt mit hoher
Wahrscheinlichkeit mit der Position der Zellen innerhalb des Stacks zusammen: Insbesondere an
den Randzellen 1 und 5 ergibt sich durch zusatzliche Kuhlwirkungen durch die Endplatten ein etwas
abweichender Wasserhaushalt. Zelle 1 und Zelle 2 zeigen Abweichungen aufgrund der Stromdich-
temessplatine, die sich zwischen ihnen befindet. Mit dieser Methode kann man also die Tendenz
einer gewissen Inhomogenitat durch die Stackanordnung erkennen. Das wurde im Projekt aber nicht
weiter untersucht.
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Abbildung 78: #1039: HFR fiir die einzelnen Zellen uiber die Betriebszeit
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Abbildung 79: #1063: HFR fiir die einzelnen Zellen uber die Betriebszeit
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Abbildung 80: #1088: HFR fiir die einzelnen Zellen iiber die Betriebszeit

Postmortem Untersuchungen der Softgoods — Wasser Spriihversuche

Um die Anderung des GDL-Benetzungsverhaltens durch die Alterungsversuche qualitativ sichtbar
zu machen, wurden am Ende der Experimente an allen MEAs auf den zuganglichen Substratseiten
der GDLs jeweils auf der Anoden- und Kathodenseite Sprihversuche durchgefiihrt. Hierzu wurden
fur jeden Stack jeweils die 5-Lagen MEAs der ersten bis fiinften Zelle mit der Anoden- bzw. Katho-
denseite nach oben Ubereinander gelegt und dann ihre Oberflachen gleichmafig mit reinem Wasser
aus einem Sprihverteiler benetzt. Dabei kann man qualitativ sehr gut starker und schwacher benet-
zende Bereiche erkennen.

Wie Abbildung 81 bis Abbildung 83 zeigen, kann man besser benetzende Bereiche und damit einen
Verlust der Hydrophobizitat insbesondere beim Anoden-Substrat erkennen. Fir die Stacks #1039
und #1063 liegen diese Bereiche in der Nahe des Anodenabflusses/Kathodenzuflusses. Beim Stack
#1088 liegen sie immer noch in diesem Bereich, sind aber etwas in Richtung zur Mitte der aktiven
Zellflache hin verschoben. AuRerdem findet man bei Zelle 1 und Zelle 2 auch Hydrophobizitatsver-
luste auf der gegenliberliegenden Seite im Bereich des Anodenzuflusses/Kathodenabflusses.

Die Hydrophobizitatsverluste im Bereich des Kathodenzuflusses korrelieren mit den Hx-Crossover-
Verteilungsmessungen nach Abbildung 69 und Abbildung 70. Wenn der Membranangriff dort, wie
vermutet, durch H2O; erfolgt, passen diese Ergebnisse auch zu den Ergebnissen der kiinstlichen
Alterung, die eine deutliche Reduktion des aulieren Substratkontaktwinkels zeigten.
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Abbildung 82: #1063: Sprithversuch nach EOL
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Abbildung 83: #1088: Spriihversuch nach EOL

Beschéadigung der Stromdichtemessplatine (SMP) bei Stack #1063

Beim Betrieb von Stack #1063 wurde festgestellt, dass die Zellen 1 und 2, zwischen denen in jedem
verwendeten Stack die Stromdichtemessplatine montiert war, relativ schlechte Leistungsdaten zeig-
ten. Dieser Zustand verschlechterte sich immer mehr, so dass letztendlich beschlossen wurde, den
Stack vom Teststand zu nehmen und ihn zu demontieren. Bei der Demontage des Stacks zeigte
sich, dass Wasser auf beide Seiten der Stromdichtemessplatine eingedrungen war und es zu relativ
starker Korrosion der Oberflache einer gréReren Anzahl von Segmenten der Stromdichtemesspla-
tine kam (siehe Abbildung 84). Deshalb wurden die Ergebnisse der SMP Messungen des Stacks
#1063 nicht fUr die Ergebnisdiskussion verwendet.
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Abbildung 84: Wasser auf der Stromdichtemessplatine und Korrosionsspuren beim Offnen
des Stacks #1063

Zunachst wurde ein Dichtungsfehler des Kihlwassers vermutet. Spater stellte sich heraus, dass die
Bipolarplatte (BPP), die im Kontakt mit der SMP war, porés war und das Wasser wahrscheinlich von
der Kihlwasserseite durch die porése BPP auf die SMP Seite diffundiert ist. Die Porositat der BPP
wurde qualitativ mit einem Farbeindringversuch nachgewiesen. Abbildung 85 zeigt das Ergebnis des
Farbeindringversuches. Rote Bereiche weillen auf Porositat hin. Wie man erkennen kann, ist Gber
die gesamte BPP Porositat vorhanden.

Abbildung 85: BPP nach Farbeindringpriifung. Rote Bereiche weiRen auf Porositaten hin

Zunachst wurde die Stromdichtemessplatine dem Hersteller zur Schadensbegutachtung tibergeben.
Ein erster Befund lautete, dass man die Oberflache eventuell abschleifen und neu beschichten
kénne. Nach dem Schleifen wurde aber festgestellt, dass die Platine auch unter der Goldbeschich-
tung an vielen Stellen so stark korrodiert war, dass sie nicht repariert werden konnte. Da der Her-
steller durch die Verwendung der vorhandenen Elektroniken und durch das von der ersten Herstel-
lung bereits vorhandene Platinenlayout einen glnstigen Preis fur eine neue Platine in der GréRen-
ordnung etwa des halben Preises der urspriinglichen SMP machen konnte und die SMP insbeson-
dere fur den Vergleich mit der Simulation wertvolle Daten zur Validierung liefert, wurde beschlossen,
eine neue Platine in Auftrag zu geben. Die Lieferung konnte zunachst nicht verbindlich kurzfristig
zugesagt werden. Deshalb wurde, um zumindest Messdaten flir das Steuergerat zu erzeugen, zu-
nachst noch ein 5-Zell-Stack mit neuer MEA fur Zelle 1 und Zelle 2 (#1086) und schliel3lich, als
dieser Stack zu schlechte Leistungsdaten zeigte, noch eine 5-Zell-Stack mit funf neuen MEAs
(#1087) in Betrieb genommen, um die begrenzte Teststandskapazitat noch fir das Projekt zu nut-
zen.
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Die neue Stromdichtemessplatine konnte schliel3lich doch relativ schnell geliefert werden, so dass
es Anfang Juli 2018 moglich war, einen letzten 5-Zell-Stack mit neuer Stromdichtemessplatine und
neuen MEAs aufzubauen und in Betrieb zu nehmen (#1088).

2.4. Konditionierungseffekte

In diesem Unterkapitel werden exemplarisch einige Beispiele fur den Einfluss der Konditionierung
diskutiert. Der Einfluss der Konditionierung wird an reversibler Degradation, das heil3t zeitweiser
Verbesserung des Leistungsverhaltens oder gleichmafigerer Verteilungen nach der Konditionierung
sichtbar.

Bei der Spannungsdegradation Uber die Zeit kann man Konditionierungseffekte erkennen. In Abbil-
dung 86 kann man beim Stack #1039 die Spannungserhéhung nach einem zweieinhalbtatigen Cha-
rakterisierungsintervall und nach einer vierstiindigen Pause am Ende des Tageslastprofils erkennen.
Diese Spannungserhohung ist schwerpunktmafig auf eine Erhéhung und Vergleichsmaligung des
Membranwassergehaltes zurlickzufiihren. Bei der vierstiindigen Pause handelt es sich dabei um
eine bewusste Konditionierung. Bei dem Charakterisierungsintervall kommt es zu unvermeidbaren
Pausen mit einem positiven Konditionierungseffekt.
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Abbildung 86: #1039: Spannungsdegradation bei OCV und den drei Lasttestpunkten (5, 42
und 100% entsprechend 0,075; 0,625 und 1,5 A cm2) — Reversible Effekte sind sichtbar

Den positiven Effekt der Konditionierung kann man auch in den Stromdichteverteilungen, die mit der
Stromdichtemessplatine gemessen wurden, sehen. Abbildung 87 und Abbildung 88 zeigen, wie sich
die Stromdichteverteilung nach dem Charakterisierungsintervall deutlich vergleichmaRigt.

In Abbildung 89 und Abbildung 90 kann man in der Stromdichteverteilung eine VergleichmaRigung
nach einer Vierstundenpause erkennen. Insbesondere der Bereich geringer Stromdichte am Katho-
denzufluss wird deutlich kleiner.

- 03ET6057C Abschlussbericht 2019, Seite 62 von 83 -



Coolant Temp infout:68/74[°C]  Time:6/27/2017 9:22:19
Temp A in:73[°C] Current:450[A]

16 115
Temp C in:73[°C] UA/C:71.4/62.5
11
DewPoint A/C:48/53[°C] 14
105
12
1
Cathode in 1 0.95
=z 30 08 09
g 085
3 06
08
04 075
Cathode out - 53
b 02 H2 02 H2
0y 1 T 1 T
Anodein
95
Umin 0e 9
Umax 08 s 2
Current = 0 %
——TSiA ) 50 2
2o 8
___Tsic ) 75 8
TSi Cool 0.5 et 5
—TSo Cool 04 70
03 65
Time[hrs]
Abbildung 87: #1039: Vor dem Charakterisierungsintervall
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Abbildung 88: #1039: Nach dem Charakterisierungsintervall
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Abbildung 89: #1039: Vor einer 4 Stunden Pause (Ende des Tageslastprofils)
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Abbildung 90: #1039: Nach einer 4 Stunden Pause (Beginn des Tageslastprofils)

2.5. Modellierung

Die Stromdichtemessplatine lieferte 2-D Informationen zur Stromdichte- und Temperaturverteilung.
Diese Verteilungen hangen neben den Betriebsparametern von der Geometrie der Zellen, insbeson-
dere der Flowfield-, GDL- und Reaktionsschichtgeometrie und deren Wechselwirkung ab. AuRerdem
ist auch der Alterungszustand der Zellen und damit ihre Vorgeschichte relevant. Um die Vorgange
in einer realen Brennstoffzelle wie dem im Projekt verwendeten automobilnahen 300 cm? Design
moglichst realitdtsnah zu modellieren, sind deshalb 3-D Modelle, die die reale Geometrie abbilden
und die flr eine PEMBZ notwendigen physikalischen Mechanismen berticksichtigen, notwendig.
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Hierfur bieten sich CFD (Computational Fluid Dynamics) Programme an. Auf dem Markt sind meh-
rere kommerzielle CFD Programme vorhanden, bei denen auch fir die PEMBZ relevante Modelle
zugeschaltet werden kénnen. Auflerdem konnen alle fir eine PEMBZ relevanten funktionellen
Schichten (Bipolarplatte mit Flowfields; GDL-Substrat; GDL-MPL; Reaktionsschicht und Membran)
berucksichtigt werden. Modellmafig wird die Elektrochemie; der Elektronen- und Protonentransport,
der Transport in porésen Medien; dampfférmiges und flissiges Wasser; Wassersorption und —
desorption des lonomers und der Membran und zusatzlich noch meist zu- und abschaltbar Alte-
rungsmodelle wie die Agglomeration von Katalysatorpartikeln bzw. deren Tragerkorrosion oder ver-
gleichbare Ansatze bericksichtigt.

Die CFD Software, die im Rahmen des Projektes zum Einsatz kam, war Fluent aus dem Hause
ANSYS. Wie oben bereits dargestellt, wurde Fluent zunachst fir die Auslegung der Flowfields vor
den Versuchen fir Halbzellberechnungen mit den Original-Geometrien und den Original-Betriebs-
parametern ohne PEMFC spezifische Modelle verwendet. Parallel und nach den Versuchen wurden
dann mit der real verwendeten Geometrie und den PEMFC Modellen Rechnungen durchgefuhrt und
mit den Messwerten der SMP verglichen. SchlieRlich wurden alterungsrelevante Parametervariatio-
nen durchgefiihrt und ein Katalysatoralterungsmodell zugeschaltet, um die Ergebnisse mit den SMP
Messungen der gealterten Zellen zu vergleichen.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Fluent-Simulationen fiir die PEMBZ Vollzellrechnungen wie-
dergegeben. Es wurden, wie bei den Experimenten, die ASC Parameter verwendet (siehe oben).

Die Berechnungen aller im Folgenden wiedergegebener Ergebnisse erfolgten zunachst durch Vor-
gabe einer konstanten Stromdichte von 1,5 A cm2. Wenn diese Rechnung konvergiert war, wurde
das bendtigte Potenzial am Rand der Kathoden-Bipolarplatte aus dieser Berechnung ermittelt. An-
schlieffend wurde nochmal eine Berechnung mit Vorgabe konstanter Potenziale (0 VV an der Anoden-
Bipolarplatte und der Potenzialwert aus der Berechnung mit konstanter Stromdichte an der Katho-
den-Bipolarplatte) durchgefiihrt, um eine Stromdichteverteilung zu bekommen, die man mit den
Messwerten der SMP vergleichen konnte. Fur die erneute Konvergenz waren dann nur noch wenige
Iterationen notig und die berechnete mittlere Stromdichte unterschied sich kaum von der bei der
Berechnung mit konstanter Stromdichte vorgegebenen und betrug ebenfalls ca. 1,5 A cm=.

Basisfall

Es wurde zunachst ein Basisfall berechnet. Die Simulationsergebnisse des Basisfalls sind in Abbil-
dung 91 bis Abbildung 99 wiedergegeben. Es ergab sich eine gleichmallige Sauerstoff- und Was-
serstoffabreicherung Uber die aktive Zellflache (Abbildung 91 und Abbildung 92). Die Temperaturzu-
nahme entlang des Kiihilwasserflusses war ebenfalls gleichmaRig (Abbildung 93 und Abbildung 94).
Die Elektronenstromdichte war am Eintritt des Sauerstoffs/Kihlwassers maximal (Abbildung 95).
Der Verlauf des Elektronenpotenzials (Abbildung 96) ergab sich entsprechend dem Elektronen-
stromdichtenverlauf. Bei hohen Elektronenstromdichten liegen auch hohe Elektronenpotenziale vor.
Die Protonenstromdichte in der Membran (Abbildung 97) zeigte denselben tendenziellen Verlauf wie
die Elektronenstromdichte in der Kathodenreaktionsschicht (Abbildung 95). Die Absolutwerte der
Protonenstromdichte in der Membran nach Abbildung 97 sind ungefahr doppelt so grol3 wie die
Werte der Elektronenstromdichte in der Mitte der Kathodenreaktionsschicht nach Abbildung 95. Das
ist physikalisch korrekt, weil sich die Gesamtstromdichte in der Reaktionsschicht aus der Elektronen-
und Protonenstromdichte zusammensetzt. In der Mitte der Reaktionsschicht ergibt sich ungefahr die
halbe Stromdichte aus Elektronen- bzw. Protonenstrom. Am Rand der Reaktionsschicht zur MPL
liegt reiner Elektronenstrom und am Rand der Reaktionsschicht zur Membran reiner Protonenstrom
vor.

In Abbildung 98 sind die Ergebnisse fir den Wassergehalt in der Membran angegeben. Man erkennt
ein Maximum in der Mitte der aktiven Flache. Durch die verwendeten Betriebsbedingungen (relativ
trockene Gase im Zustrom; relativ hohe Stéchiometrie) ergeben sich in den Zu- und Abstrémberei-
chen Minima im Membranwassergehalt.
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Abbildung 91: O,-Molanteil in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht; Basisfall 1,5 A cm2/
0,575V
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Abbildung 92: H; Molanteil in der Mitte der Anoden Reaktionsschicht; Basisfall 1,5 A cm? /
0,575V
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Abbildung 93: Temperaturverteilung in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht; Basisfall
1,5A cm?/0,575V
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Abbildung 94: Temperaturverteilung in der Mitte der Anoden Reaktionsschicht; Basisfall 1,5
Acm?/0,575V
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Abbildung 95: Elektronenstromdichte in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht; Basisfall
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Abbildung 96: Elektronenpotenzial in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht; Basisfall 1,5
Acm?/0,575V
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Abbildung 97: Protonenstromdichte in der Mitte der Membran; Basisfall 1,5 A cm?2/ 0,575 V
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Abbildung 98: Wassergehalt in der Mitte der Membran; Basisfall 1,5 A cm?2/ 0,575V
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In Abbildung 99 werden die Ergebnisse des Basisfalls der oben bereits diskutierten mit der SMP
gemessenen Stromdichteverteilung gegenubergestellt. Wie man sieht, kann die Simulation das ge-
messene Stromdichtemaximum im inneren der aktiven Zellflache nicht korrekt wiedergeben. Die
Stromdichteverteilung der Simulation wird hauptsachlich durch den Oz-Molanteil dominiert (rote Mar-
kierungen). Der Verlauf des Wassergehaltes in der Membran zeigt jedoch dieselben Minima und das
Maximum, das auch mit der SMP gemessen wurde (griine Markierungen). Dieser Effekt ist bei der
berechneten Stromdichteverteilung aber nicht dominant. Im Basisfall stimmen die Ergebnisse der
Simulation deshalb nur teilweise mit den Ergebnissen der Experimente Uberein.
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Abbildung 99: Basisfall: Vergleich Simulation und Experiment. Von links oben nach rechts
unten (zeilenweise): O.-Molanteil Reaktionsschicht; Wassergehalt Membran; Protonen-
stromdichte Membran; Stromdichteverteilung gemessen. Rote Markierung: O.-Molanteil als
dominierender Effekt; griine Markierung: Wassergehalt-Effekt

Variation alterungsrelevanter Parameter

Ausgehend vom Basisfall wurden anschliel3end bei der Simulation Variationen alterungsrelevanter
Parameter durchgefiihrt. Hier wurde speziell der Innere Kontaktwinkel der GDL entsprechend den
Tendenzen der kiinstlichen Alterung und die elektrochemisch aktive Zellfache (ECSA) entsprechend
den CV Messungen variiert. Aus den Messungen des inneren Kontaktwinkels mit dem SEA ergab
sich eine Reduktion um ca. 5°. Dabei ist der innere Kontaktwinkel insbesondere nach der Alterung
deutlich kleiner als 90°. Fur die Berechnungen kann in den CFD Modellen kein Kontaktwinkel kleiner
als 90° vorgegeben werden. Der Standardwert ist 110°. Es wurde versucht, mit einem inneren Kon-
taktwinkel von 92° zu rechnen. Dabei ergab sich aber ein sehr schlechtes Konvergenzverhalten. Fur
die Alterungsberechnungen wurde deshalb der innere Kontaktwinkel von 110° auf 98° reduziert.
Aus den ECSA-Messungen ergab sich fir den Stack #1039 z.B. eine Reduktion um ca. 30 %. Des-
halb wurde mit einer ECSA-Reduktion von 30 % und, um den Effekt deutlich zu verstarken, von 70 %
gerechnet. Insgesamt wurden so vier Variationen gerechnet:

e ECSA-Reduktion der Kathode um 30 % homogen Uber die Kathodenreaktionsschicht

e ECSA-Reduktion der Kathode um 70 % homogen Uber die Kathodenreaktionsschicht

¢ Reduktion des inneren GDL Substrat Kontaktwinkel auf der Anode und Kathode von 110°
auf 98°

e Reduktion des inneren GDL Substrat Kontaktwinkel auf der Anode und Kathode von 110°
auf 98° und zusatzlich ECSA-Reduktion der Kathodenreaktionsschicht um 30 %

Die Ergebnisse dieser vier Parametervariationen sind im Folgenden jeweils fir 1,5 A cm2 wiederge-

geben. Dabei ist in jeder Abbildung von links oben nach rechts unten (zeilenweise) zunachst der
Basisfall, dann der Fall mit einer um 30 % reduzierten Kathoden ECSA, dann der Fall mit einer um
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70 % reduzierten Kathoden ECSA, dann der Fall mit einem inneren GDL Substrat Kontaktwinkels
von 98° auf der Anode und Kathode und schliefRlich der Fall mit einem inneren GDL Substrat Kon-
taktwinkel von 98° auf der Anode und Kathode und einer ECSA Reduktion der Kathodenreaktions-
schicht um 30 % wiedergegeben.

Aus Abbildung 100 kann man erkennen, dass die durchgeflihrten Parametervariationen keine signi-
fikante Anderung bei der Stromdichteverteilung bewirkten. Das Stromdichtemaximum befand sich
wie im Basisfall stets auf der Seite des Kathodenzustroms.
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Abbildung 100: Protonenstromdichte in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm™. Basisfall
(0,575 V); 30 % ECSA Reduktion (0,564 V); 70 % ECSA Reduktion (0,539 V); 98° Substratkon-
taktwinkel (0,578 V); 98° Substratkontaktwinkel und 30 % ECSA Variation (0,567 V); zeilen-
weise

Bei den Elektrodenpotenzialen in der Mitte der Kathodenreaktionsschicht kann man sehen, dass
eine Reduktion der ECSA zu einem geringeren Potenzial fiUhrte und damit zu einer geringeren Leis-
tung (Abbildung 101 mittlere Zeile). Die Reduktion des Kontaktwinkels fiihrte zu einem héheren Po-
tenzial, was durch die bessere Membranbefeuchtung aufgrund des héheren Flissigwasseranteils
bedingt ist. Eine zusatzliche Reduktion der ECSA fuhrte wieder zu einem geringeren Potenzial, das
aber hoher ist als bei einer reinen ECSA Reduktion ohne Reduktion des Kontaktwinkels.
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Abbildung 101: Elektronenpotenzial in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht @ 1,5 A cm 2.
Basisfall; 30 % ECSA Reduktion; 70 % ECSA Reduktion; 98° Substratkontaktwinkel; 98° Sub-
stratkontaktwinkel und 30 % ECSA Variation; zeilenweise

Aus Abbildung 102 und Abbildung 103 kann man sehen, dass im GDL-Substrat bei Reduktion des
inneren Substratkontaktwinkels sowohl auf der Anoden- als auch auf der Kathodenseite mehr flis-
siges Wasser jeweils an den Auslassbereichen auftritt. Die Variation der ECSA hat keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Wasserverteilung im GDL-Substrat.

Abbildung 102: Fliissigwassersittigung in der Mitte des Anoden-Substrates @ 1,5 A cm™.
Basisfall; 30 % ECSA Reduktion; 70 % ECSA Reduktion; 98° Substratkontaktwinkel; 98° Sub-
stratkontaktwinkel und 30 % ECSA Variation; zeilenweise
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Abbildung 103: Fliissigwassersattigung in der Mitte des Kathoden Substrates @ 1,5 A cm=.
Basisfall; 30 % ECSA Reduktion; 70 % ECSA Reduktion; 98° Substratkontaktwinkel; 98° Sub-
stratkontaktwinkel und 30 % ECSA Variation; zeilenweise

In Abbildung 104 sind die Verlaufe des Wassergehaltes in der Mitte der Membran dargestellt. Bei
der ECSA und Kontaktwinkelreduktion zeigten sich etwas geringere Werte. Die Unterschiede sind
kaum zu erkennen. In allen Fallen zeigte sich das oben bereits diskutierte Verhalten, dass sich im
inneren der aktiven Zellflache ein Maximum ausbildet, das sich naher am Kathodenzufluss befindet.
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Abbildung 104: Fliissigwassersittigung in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm™. Basisfall; 30
% ECSA Reduktion; 70 % ECSA Reduktion; 98° Substratkontaktwinkel; 98° Substratkontakt-
winkel und 30 % ECSA Variation; zeilenweise

Berechnungen mit dem Cathode Particle Model

Mit den bisher durchgefiihrten Variationen alterungsrelevanter Parameter konnte das gemessene
Stromdichtemaximum im inneren der Reaktionsschicht nicht berechnet werden. Deshalb wurden
noch zwei weitere Rechnungen mit dem Cathode Particle Model (CPM) durchgefiihrt. Das CPM geht
davon aus, dass in der Kathodenreaktionsschicht kugelférmige Katalysator Partikel vorliegen, die
von einem lonomerfilm, auf dem sich ein Wasserfilm befinden kann, umgeben werden. Die Wasser-
filmdicke ist dabei eine Funktion der Fliissigwassersattigung. Bei Verwendung des CPM werden also
zusatzliche Transportlimitierungen fir den Sauerstofftransport durch den lonomer- und Wasserfilm
bertcksichtigt.

Nach Abbildung 105 und Abbildung 106 konnte man bei der Verteilung des O.- und Hz-Molanteils
kaum einen Unterschied zum Basisfall feststellen.
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Abbildung 105: O:-Molanteil in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht @ 1,5 A cm. Basis-
fall (0,575 V); Cathode Particle Model (0,558V)
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Abbildung 106: H.-Molanteil in der Mitte der Kathoden Reaktionsschicht @ 1,5 A cm™. Basis-
fall; Cathode Particle Model

e

. 0.6571 02
0.6174
05778 =—=p
0.5381
0.4985
0.4588
04192

. 0.3399
0.3003 €
0.2606

Mit dem CPM ergab sich aber eine kleinere mittlere Spannung und damit eine geringere Leistung.
In Abbildung 107 ist die Protonenstromdichte in der Mitte der Membran wiedergegeben. Mit CCM
verschiebt sich die maximale Stromdichte nochmal deutlich in Richtung des Kathodeneingangs, was
mit einer grofieren Stofftransportlimitierung fir den Sauerstoff durch den dickeren Wasserfilm in
Richtung Kathodenausgang begriindet werden kann. Deshalb ist das Stromdichteminimum am Ka-
thodenausgang auch deutlicher ausgepragt. Diese Auspragung des Stromdichteminimums spiegelt
sich auch im Wassergehalt in der Membran wider (Abbildung 108). Der Wassergehalt in der Memb-
ran ist aufgrund der geringeren Stromdichte am Kathodenausgang mit CPM im Vergleich zum Ba-
sisfall deutlich kleiner.
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Abbildung 107: Protonenstromdichte in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm™. Basisfall; Ca-
thode Particle Model
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Abbildung 108: Wassergehalt in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm™. Basisfall; Cathode Par-
ticle Model

Als kritischster Alterungsfall wurde schlieBlich zusatzlich zum CPM noch eine ECSA Reduktion um
70 % in der Kathodenreaktionsschicht berlcksichtigt. Es ergab sich nochmal eine deutliche Ver-
schiebung der maximalen Stromdichte zum Kathodeneintritt hin (Abbildung 109). Dieser Effekt zeigt
sich auch im Wassergehalt der Membran (Abbildung 110), wobei sich jetzt das Maximum des Memb-
ranwassergehaltes ebenfalls zum Kathodeneinlass hin verschiebt und somit der Membranwasser-
gehalt und die Protonenstromdichte denselben tendenziellen Verlauf zeigen. Diese extrem starke
Alterung kam so bei den durchgefiihrten Experimenten nicht vor.
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Abbildung 109: Protonenstromdichte in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm™. Basisfall; Ca-
thode Particle Model und 70 % ECSA-Reduktion in der Kathoden Reaktionsschicht
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Abbildung 110: Wassergehalt in der Mitte der Membran @ 1,5 A cm, Basisfall; Cathode Par-
ticle Model und 70 % ECSA-Reduktion in der Kathoden Reaktionsschicht

In Abbildung 111 werden die fir die Stacks #1063 und #1088 zu Beginn und am Ende der Experi-
mente gemessenen Kennlinien mit den berechneten Kennlinien bzw. Einzelwerten verglichen. Wie
man sehen kann, liegt die berechnete Kennlinie des Basisfalls unterhalb der BOL Kennlinien der
Stacks, zeigt aber vergleichbare Tendenzen. Eine ECSA-Reduktion um 30 % fihrt nur zu einer mo-
deraten Verschlechterung der Kennlinie. Dasselbe gilt fir die Limitierung des CPM im Basisfall. Die
Reduktion des Substratkontaktwinkels flhrt zu einer kleinen Verbesserung der Kennlinie, die auf die
bessere Membranbefeuchtung und damit einen kleineren ohmschen Widerstand der Membran zu-
ruckzufuhren sein dirfte. Eine ECSA-Reduktion um 70 % flhrt zu einer deutlichen Verschlechterung
der Kennlinie, die ungefahr in derselben GréRenordnung wie bei den gemessenen EOL-Kennlinien
liegt. Eine Reduktion der ECSA um 70 % und eine zusatzliche Limitierung durch das CPM fuhrt zu
einem Leistungsabfall, der deutlich gréRer als in den durchgefiihrten Experimenten ist.

Die Simulationsergebnisse geben den Verlauf der Kennlinien also qualitativ richtig wieder. Der
Stromdichteverlauf kann aber, was die minimalen Werte im Bereich des Kathodenzustroms anbe-
trifft, nur eingeschrankt mit den Simulationsergebnissen reproduziert werden. Hier missten wohl
Anderungen an den Modellen vorgenommen werden, die bei kommerzieller Software nicht ohne
weiteres moglich sind.
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Abbildung 111: U-i-Kennlinien Vergleich Simulation und Experiment

2.6. Verwendung der Zuwendungen — Gegenuiberstellung der erzielten Ergebnisse mit
den vorgegebenen Zielen

Die gewahrten Zuwendungen wurden wie folgt verwendet: Fur Investitionen in die Diagnosemetho-
den. Hier sind insbesondere die Stromdichtemessplatine (SMP) und die Messtechnik fiir die elekt-
rochemische Impedanzspektroskopie (EIS) zu nennen.

Aulerdem mussten fir den Aufbau der Stacks Komponenten (MEAs, BPP, Endplatten, um die wich-
tigsten zu nennen) beschafft und gefertigt werden. Diese Komponenten stellen Uberwiegend Ver-
brauchsmaterial dar. Fir die Durchfliihrung der Versuche wurden Betriebsmittel, insbesondere Was-
serstoff, aber auch komprimierte Luft, Kihlwasser und Strom bendtigt. Die Durchfuhrung und die
Auswertung der Stackversuche und die Durchfliihrung der kinstlichen GDL Alterungsversuche wa-
ren sehr arbeitszeitintensiv.
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Tabelle 3: Vergleich der vorgegebenen Ziele und der erzielten Ergebnisse

Vorgegebene Ziele Erzielte Ergebnisse
Alterungsrelevante Diagnosemethoden entwickeln, | Die Stromdichtemessplatine (SMP) konnte als sehr
einsetzen und bewerten wertvolles Diagnosewerkzeug identifiziert werden

und diente zur Ermittlung von 2D-Verteilungen der
Stromdichte, des Widerstandes (EIS), der ECSA
(CV) und des Hz-Crossovers. Es konnte Katalysator-
(ECSA), Membran- und GDL-Alterung zugeordnet
und das Ziel somit erreicht werden.
Konditionierungsmethoden durchfiihren Es konnte wahrend dem Betrieb eine praktikable
Konditionierung durchgefihrt werden und ihr Effekt
detektiert werden. Das Ziel wurde erreicht.
SoH-Modellierung mit CFD CFD Rechnungen mit einem kommerziellen CFD-
Programm konnten als wertvolles Werkzeug zur
SoH-Modellierung insbesondere im Abgleich mit 6rt-
lich aufgelésten Diagnosewerkzeugen wie der SMP
identifiziert werden. Dieses Ziel wurde erreicht. Bei
der Abstimmung mit dem Experiment kam es noch
zu Abweichungen. Hier missen die CFD-Pro-
gramme genauer analysiert werden. Es ist aber ein
Nachteil eines kommerziellen CFD-Programmes,
dass die Modelle nur bedingt durch den Benutzer ge-
andert werden kdénnen.

Wie man aus Tabelle 3 erkennen kann wurden die Projektziele weitestgehend erreicht. Das Projekt
SoHMuSDaSS ist deshalb aus Sicht des ZSW als erfolgreich einzustufen und es wurde eine Basis
geschaffen, an die in folgenden Aktivitaten angeknlpft werden kann.

2.7. ZahlenmaBiger Nachweis
Der zahlenmafige Nachweis wurde separat zu diesem Bericht im Detail erstellt und eingereicht.

Die Gesamtkosten des Projektes befanden sich innerhalb des geplanten Rahmens. Die grof3eren
Investitionen (Stromdichtemessplatine und EIS-Messtechnik) konnten zu Beginn des Projektes mit
gewisser Verzdgerung getatigt werden und standen fiir die Stack-Messungen zur Verfliigung.

Der Ausfall der Stromdichtemessplatine durch den Kontakt mit Wasser und dadurch bedingte Kor-
rosion machten eine Neubeschaffung unter Verwendung der vorhandenen Elektroniken notwendig,
die ungefahr zum halben Preis der urspriinglichen Beschaffung realisiert werden konnte. Au3erdem
stellte sich heraus, dass fir die Versuche und deren Auswertung ein héherer personeller Aufwand
bendtigt wurde. Um die gewlinschten Alterungseffekte zu erzielen, waren deutlich langere Betriebs-
zeiten als urspriinglich geplant notwendig. Deshalb wurden weniger, aber langere Versuche durch-
gefuhrt, und es wurde auf den geplanten 20-Zeller Versuch verzichtet. Dadurch wurde viel Ver-
brauchsmaterial fur Zellkomponenten nicht bendtigt und es wurden entsprechende Umwidmungs-
antrage zugunsten der Ersatzbeschaffung der Stromdichtemessplatine und der héheren Personal-
kosten gestellt und genehmigt.

2.8. Koordination, Berichterstellung, Ergebnistransfer

Die Koordination des Projektes erfolgte in regelmafigen Telefonkonferenzen und wechselnden Pro-
jekttreffen bei den verschiedenen Projektpartnern (Bosch, ISE, ZBT, ZSW). Bei diesen Projekttreffen

- 03ET6057C Abschlussbericht 2019, Seite 75 von 83 -



T sw
=\

waren oft auch die projektbegleitenden Partner (Audi/VW, Daimler, ElringKlinger, Greenerity, Proton
Motor) anwesend. Aulderdem gab es zwei fUr die Allgemeinheit offene Workshops mit starker Betei-
ligung von Seiten der Industrie am 26. und 27 September 2017 in Freiburg am ISE und am 20. und
21. November 2018 in Duisburg am ZBT. Bei den Projekttreffen und den Workshops wurde das
Vorgehen im Projekt und die Projektergebnisse zusammen mit den Projektpartnern bzw. mit den
Workshopteilnehmern diskutiert und somit ein Ergebnistransfer gewahrleistet.

Der Ergebnistransfer der ZSW-Ergebnisse erfolgte durch ein Poster auf der Konferenz ModVal14
am 02. bis 03. Marz 2017 in Karlsruhe mit dem Titel: ,Atrtificial Ageing of PEMFC GDL" (Abbildung
112) und ein Poster auf der Konferenz 16" UECT am 13. bis 14. November 2018 in UIm mit dem
Titel: ,Experimental and Simulation Results on Long Duration Tests of Automotive PEMFC Short
Stacks” (Abbildung 113). Weiterhin erfolgten in Zusammenarbeit mit der Uni Toronto Veréffentli-
chungen zu den Grundlagen der kiinstlichen Alterung (siehe unten).

2.9. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Arbeiten waren von Art und Umfang her notwendig
und angemessen, um das Projektziel zu erreichen. Wenn sich zur Erreichung des Projektzieles aus
dem Projektstand und den Projektergebnissen notwendige Anderungen ergaben, wurden diese
durchgeflhrt. Hier ist insbesondere der langere Betrieb der getesteten Stacks zu nennen.

2.10. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Ziel des Projektes war es, das Alterungsverhalten von automobilnahen Short Stacks zu untersuchen
und daflir geeignete Diagnosewerkzeuge zu entwickeln, anzuwenden und zu beurteilen. Das Projekt
gliederte sich dabei in die drei Bereiche Diagnose, Konditionierung und Modellierung.

Es konnte gezeigt werden, dass die Stromdichtemessplatine ein wertvolles Diagnoseinstrument fiir
die Beurteilung geometrieabhangigen Verteilungseffekte ist, nicht nur fir die Stromdichte, sondern
auch fir CV, Hz-Crossover und EIS. AuRerdem konnten mit der Cyclischen Voltammertrie (CV) Mes-
sung die ECSA-Alterung und damit die Alterung der Reaktionsschichten gezeigt werden. Die H»-
Crossovermessungen lieferten Aussagen zur Membranalterung. Die EIS Messungen lieferten Aus-
sagen zur Membran- und Katalysatoralterung.

Mit dem Projekt wurde eine Basis fir weitere Arbeiten gelegt. Die prinzipielle Verwendbarkeit der
Verteilungsmessungen konnte gezeigt werden, auch wenn flir eine praktikable Durchflihrung noch
eine Optimierung und Weiterentwicklung der Aufbauten und eine breitere Datenbasis notwendig
sind. Der hohe Nutzen der ortsaufgeldsten Methoden flir die Alterungsuntersuchung und —beurtei-
lung fir PEMBZ lasst sich aber klar erkennen. Dieses Wissen dient zum einen zur Weiterentwicklung
am ZSW, ist aber angesichts einer steigenden Anwendungszahl der PEMBZ in der Industrie auch
dort immer wichtiger und kann in zukunftige Projekte, auch mit Industriebeteiligung, einflieRen.

Die Konditionierung wurde in Form von Pausen in die Tageslastprofile mit eingebaut und zeigte die
erwarteten reversiblen Verbesserungen des Leistungsverhaltens, die mit Hilfe der verwendeten Di-
agnosemethoden sichtbar wurden. Es konnte somit ein positiver Konditionierungseffekt mit bei der
Anwendung verfigbaren Mitteln gezeigt werden, an den bei der Entwicklung von konkreten Anwen-
dungen angeknupft werden kann.

Das Verstandnis der kinstlichen GDL Alterung konnte vertieft werden und stellt eine Basis dafiir

dar, bei zuklnftigen Untersuchungen einen Abgleich zwischen kiinstlicher und realer Alterung zu
bekommen.
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Die CFD-Simulation konnte zur Auslegung der Flowfields erfolgreich verwendet werden. Die alte-
rungsrelevanten Berechnungen mit verschiedenen CFD Modellen zeigten Sensitivitaten von Para-
metern, deren Alterungsrelevanz aus den kulnstlichen Alterungsversuchen und den Charakterisie-
rungsversuchen gezeigt wurde. Es war allerdings mit den vorhandenen Modellen nicht mdglich, die
Tendenz der gemessenen Stromdichteverteilung vollstéandig richtig darzustellen.

Die Weiterentwicklung der experimentellen und modellmaRigen Ansatze des Projektes stoflt auf In-
teresse fir Alterungsuntersuchungen an PEMBZ und wird am ZSW zum Ausbau der eigenen Kom-
petenz genutzt werden. Bei Interesse von Seiten der Industrie kann damit ein wertvoller Beitrag
geleistet werden, um die Wettbewerbsfahigkeit des ZSW zu verbessern und bendétigtes Wissen an
die Industrie zu transferieren.

2.11. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem Zuwendungsempfanger be-
kannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Fir das Projekt relevante Fortschritte von anderen Stellen wurden, soweit moglich, bei der Ausfuh-
rung des Projektes bericksichtigt. Insbesondere bei den Diagnosemethoden sind solche Fortschritte
aber oft mit Aufwand verbunden, der durch die finanziellen, personellen und zeitlichen Ressourcen
des Projektes nicht abgedeckt werden kann. Zusammen mit den Erkenntnissen aus dem Projekt
kann dieses Wissen aber fir die Planung und Durchfiihrung zukiinftiger Arbeiten verwendet werden.

2.12. Erfolgte oder geplante Veroffentlichung der Ergebnisse
Wahrend des Projekts wurden die Ergebnisse im Rahmen der Workshops, bei Konferenzen als Pos-

ter (Abbildung 112 und Abbildung 113) und die Grundlagen der kinstlichen Alterung betreffend auch
als wissenschaftliche Artikel veroffentlicht. Weitere Veroffentlichungen sind geplant.
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Abbildung 112: Poster zur kiinstlichen GDL Alterung fur die ModVal14 2017
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Conclusions

Close to automotive PEMFC 5 cell stacks were operated and aged employing a driving cycle load under use of space resolved characterisation methods
for current density and temperature distributions. Close to both in- and outflow regions lower current densities were observed. These effects result from
humidity effects (low r.h. at cathode inlet --> low membrane wetting --> low membrane conductivity) and low media concentration. The effectis lower

close to the cathode inflow, because of the locally high oxygen concentration. The inhomogeneity of current density distribution is increased by ageing.
The spacially resolved H, crossover measurements show, if and where holes in membrane start to grow at EOT. Artificially GDL ageing tests performed
in the project showed a significant reduction of the inner GDL contact angle. CFD simulation was used as a valuable tool to calculate space distributed
effects and to validate the experimental results. While lower curent densities at the cathode outlet could be reproduced in the simulations performed, the
minimum current density at the cathode inflow regions could not be shown in full with the used CFD model. The maximum current density is here
dominated by the maximum oxygen concentration and therefore more close to the cathode inflow. The variation of ageing relevant parameters as the
inner GDL contact angle showed significant effects in the CFD simulations.
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Die Grundlagen der kinstlichen Alterungsversuche wurden am Anfang des Projektes in Zusammen-
arbeit mit Gaswissenschaftleraufenthalten der Uni Toronto entwickelt. Die dabei gealterten GDL Ma-
terialien waren noch nicht die spater fiir die Langzeittests verwendeten Materialien, aber es wurde
die Methodik weiterentwickelt. Fur diese Versuche wurde eine GDL des Herstellers SGL Carbon und
ihre Vorstufen verwendet. Die gealterten GDLs wurden spater aul3erhalb des Projektes SoHMuS-
DaSS in Einzelzellversuchen und bildgebenden in-situ Versuchen weiter untersucht. Es wurden fol-
genden Artikel und Beitrage mit Bezug zum Projekt SoHMuSDaSS veroffentlicht:

Liu, H., George, M.G., Ge, N., Muirhead, D., Shrestha, P., Lee, J., Banerjee, R., Zeis, R,,
Messerschmidt, M., Scholta, J., Krolla, P., Bazylak, A. (2018) “Microporous Layer Degrada-
tion in Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells.” Journal of the Electrochemical Society for
the Focus Issue, “Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) Durability, 165(6), F3271-
F3280

George, M.G., Liu, H., Muirhead, D., Banerjee, R., Ge., N., Shrestha, P., Lee, J., Chevalier,
S., Hinebaugh, J., Messerschmidt, M., Zeis, R., Scholta, J., Bazylak, A. (2017) “Accelerated
Degradation of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Gas Diffusion Layers Part 3: Mass
Transport Resistance and Liquid Water Accumulation at Limiting Current Density with in op-
erando Synchrotron X-ray Radiography.” Journal of the Electrochemical Society, 164(7),
F714-F721.

Liu, H., George, M.G., Banerjee, R., Ge, N., Lee, J., Muirhead, D., Shrestha, P., Chevalier,
S., Hinebaugh, J., Zeis, R., Messerschmidt, M., Scholta, J., Bazylak, A. (2017) “Accelerated
Degradation of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Gas Diffusion Layers: Part 2 —
Steady State Liquid Water Distributions with in Operando Synchrotron X-ray Radiography.”
Journal of the Electrochemical Society, 164(7), F704-F713.

Liu, H., George, M.G., Messerschmidt, M., Zeis, R., Kramer, D., Scholta, J., Bazylak, A.
(2017) “Accelerated Degradation of Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell Gas Diffusion
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Society, 164(7), F695-F703.
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