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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Das Bundes-Klimaschutzgesetz stellt ein zentrales Instrument der deutschen Klimapoli-
tik dar, um die nationalen sowie européischen Klimaziele verbindlich zu erreichen. Es
iiberfithrt die im Klimaschutzplan 2050 definierten klimaschutzpolitischen Grundséatze
und Ziele der Bundesregierung in rechtlich bindende Vorgaben, um die langfristige
Reduzierung der Treibhausgase sicherzustellen [1]. Die Grundlage hierfir bildet das
Pariser Klimaabkommen der Vereinten Nationen, das fordert die Erderwarmung auf
deutlich unter 2°C zu begrenzen [2]. Ziel des Klimaschutzgesetzes ist es, die Treibhaus-
gasemissionen bis 2030 um mindestens 65 % im Vergleich zu 1990 zu reduzieren und bis
2040 eine Minderung um mindestens 88 % zu erreichen. Deutschland strebt bis 2045 eine
vollstandige Treibhausgasneutralitdt an. Um diese Zielsetzungen zu erreichen, werden
fiir verschiedene Wirtschaftssektoren jahrliche Emissionsgrenzen festgelegt, die eine
fortlaufende Reduktion ermoglichen [1]. Im allgemeinen Energiesektor als Hauptemittent
von Treibhausgasen, wie z. B. Kohlenstoffdioxid (COy), triagt der Verkehrsbereich mit
etwa 20 % zu den klimaschédlichen Emissionen bei [3]. Zur Erreichung der Klimaschutz-
ziele muss der Verkehrssektor, zu dem u.a. Personenkraftwagen (Pkw), Busse und
Lastkraftwagen (Lkw) zéhlen, einen erheblichen Beitrag zur Erreichung der nationalen
Klimaschutzziele leisten und die Treibhausgasemissionen bis 2030 um 48 % im Vergleich
zum Basisjahr 1990 reduzieren [1].

Neben der steten Weiterentwicklung und Verbesserung des konventionellen Verbren-
nungsmotors, wie etwa mit neuen Beschichtungstechnologien zur Reduzierung von
Reibungsverlusten und Erhohung der Effizienz [4], steht die Entwicklung von alternati-
ven Antriebstechnologien als nachhaltige und emissionsfreie Variante zu bestehenden
Konzepten im Fokus. Elektrofahrzeuge verursachen wahrend des Betriebs keine di-
rekten klimaschadlichen Emissionen. Der Elektromotor wird dabei mit Strom aus
Akkumulatoren (Batterie-Elektrofahrzeug, engl. battery electric vehicle, BEV) oder aus
Brennstoffzellen (Brennstoffzellen-Elektrofahrzeug, engl. fuel cell electric vehicle, FCEV)
angetrieben. Durch die Nutzung erneuerbarer Energien zum Laden der Batterie bzw.
zur Herstellung von griitnem Wasserstoff fiir das FCEV bieten Elektrofahrzeuge die Mog-
lichkeit, ihren COs-Ausstofl zusatzlich zu reduzieren. Wahrend die BEVs u. a. eine hohe
Energieeffizienz aufweisen und es dafiir aktuell eine besser ausgebaute Ladeinfrastruktur
gibt, bieten Fahrzeuge mit Brennstoffzellenantrieb z. B. eine schnelle Betankung, &hnlich
wie bei Fahrzeugen mit konventionellen Antrieben, und grofie Reichweiten [5]. Beide
Technologien haben in Bezug auf die Edukte verschiedene Herausforderungen. Die
Rohstoffabhéngigkeit von Batterien und Brennstoffzellen unterscheidet sich durch die
Art der bendtigten Materialien und ihre geografische Verteilung. Batterien, insbesondere
Lithium-Ionen-Batterien, sind besonders abhéangig von Rohstoffen wie Lithium, Nickel
und Cobalt, die global stark nachgefragt werden und 6kologische sowie soziale Heraus-
forderungen mit sich bringen. Brennstoffzellen hingegen sind abhéngig von seltenen,
aber weniger umweltkritischen und bereits effizient recycelbaren Rohstoffen wie z. B.
Platin [6].

Das erste Fahrzeug mit Brennstoffzellenantrieb wurde im Jahr 1966 von General Motors
entwickelt und demonstrierte das Potenzial von Brennstoffzellen als Antriebstechnologie.
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Die alkalische Brennstoffzelle (engl. alkaline fuel cell, AFC), mit denen der Kleinbus
angetrieben wurde, benotigt Wasserstoff und Sauerstoff als Energiequelle [7]. Die Tech-
nologie war zu dieser Zeit noch nicht ausreichend fiir eine breite Anwendung entwickelt,
da das System zu gro8, zu teuer und nicht praktikabel fir den Alltag war [8]. Mit der
Entwicklung der Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (engl. proton ezchange
membrane fuel cell, PEMFC) wurde der Einsatz der Brennstoffzellentechnologie im
Automobilbereich entscheidend vorangetrieben. Die Daimler-Benz AG stellte 1994 mit
dem Fahrzeug NECAR 1 (neues elektrisches Fahrzeug, engl. new electric car) erstmals
die Umsetzbarkeit eines Brennstoffzellenantriebs auf Basis der PEMFC-Technologie
vor [9]. Im Vergleich zu fritheren Technologien, wie die AFC, zeichnet sich die PEMFC
durch eine hohere Leistungsdichte aus, wodurch sie kompakter gebaut werden kann
und effizienter arbeitet. Zudem ist sie robuster im alltdglichen Betrieb, da sie weniger
empfindlich auf Verunreinigungen, wie z. B. CO,, reagiert. Ein weiterer Vorteil ist die
schnelle Reaktionsfahigkeit der Zelle, die eine unmittelbare Anpassung an wechselnde
Leistungsanforderungen ermoglicht. Die PEMFC wird mit Luft aus der Atmosphére
betrieben. Dies macht die Anwendung praktischer und kostengiinstiger, da kein reiner
Sauerstoff benotigt wird [10, 11]. Viele Automobilhersteller forschen aktuell intensiv
an Brennstoffzellensystemen auf Basis der PEMFC-Technologie und haben bereits
Pkws sowie leichte und schwere Nutzfahrzeuge mit dieser Antriebslosung auf den Markt
gebracht [12].

Fiir eine erfolgreiche Kommerzialisierung und Implementierung von Brennstoffzellen im
Verkehrsbereich sind die Erreichung anspruchsvoller Leistungsziele, eine kosteneffiziente
GroBserienproduktion sowie langlebige und fehlertolerante Brennstoffzellensysteme unab-
dingbar [13]. Dies erfordert eine stetige Forschung und Entwicklung in unterschiedlichen
Disziplinen wie der Materialwissenschaft, dem Zelldesign und der Produktionsprozes-
se sowie der Wasserstoffproduktion und der Infrastruktur [12]. Somit wird nicht nur
eine wettbewerbsfahige Positionierung gegentiiber konventionellen Antriebssystemen
gewdahrleistet, sondern auch eine nachhaltige und langfristige Nutzung erméglicht.
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2.1 Grundlagen der Brennstoffzelle

Brennstoffzellen (BZ) sind Energiewandler und erzeugen mittels chemischer Reaktion
aus einem Brennstoff und einem Oxidationsmittel elektrische Energie. Dieses Prinzip
wurde bereits 1838 vom deutschen Physiker und Chemiker Christian F. Schénbein
entdeckt. Schénbein umspiilte zwei in Salzsdure getauchte Platindrahte mit Wasserstoff
bzw. Sauerstoff und konnte eine elektrische Spannung zwischen den Dréhten feststellen
[14]. Basierend auf diesen Erkenntnissen entwickelte der Wissenschaftler Sir William
R. Grove kurze Zeit spater eine neuartige galvanische Gasbatterie, die als erste Brenn-
stoffzelle gilt [15, 16].

Wie Batterien und Akkumulatoren sind Brennstoffzellen galvanische Zellen. Bei allen
drei Spannungsquellen werden eine Anode, eine Kathode sowie ein Elektrolyt benétigt.
Dieser ist fiir Ionen durchlassig, wirkt Elektronen gegeniiber jedoch wie ein Isolator.
Weiterhin trennt der Elektrolyt den Anoden- vom Kathodenraum gasdicht ab, um eine
Vermischung der Reaktionsgase zu verhindern. Wahrend eine Batterie als Primérzelle
nur einmalig die chemisch gespeicherte Energie abgibt und ein Akkumulator als Sekund-
arzelle nach Entladung durch Reaktionsumkehr erneut geladen werden kann, gilt die
Brennstoffzelle als tertidre galvanische Zelle. Sie kann ohne externe Aufladung Energie
abgeben. Der Unterschied liegt darin, dass der chemische Energietrager nicht in der
Zelle vorhanden ist, sondern kontinuierlich von auflen zugefiihrt wird. Der Betrieb ist
zeitlich unbegrenzt moglich, solange die externe Versorgung gewéhrleistet ist und die
Zelle nicht aufgrund von Degradationserscheinungen ausféllt [17].

Die Brennstoffzellen-Technologie wurde in den darauffolgenden Jahrzehnten von ver-
schiedenen Wissenschaftlern weiter erforscht und unterschiedliche Arten von Brenn-
stoffzellensystemen entwickelt. Die Benennung erfolgt meist mit der Elektrolytbezeich-
nung. Je nach Betriebstemperatur werden die Brennstoffzellen zuséatzlich in Nieder-,
Mittel-, und Hochtemperaturbrennstoffzellen eingeteilt [18]. Durch unterschiedliche
Arbeitstemperaturen, Elektrolyte, Brennstoffe und Bauformen der Systeme ergeben
sich vielfaltige Anwendungsfelder. Die Festoxid-Brennstoffzelle (engl. solid oxide fuel
cell ,SOFC) ist eine Hochtemperaturbrennstoffzelle mit keramischem Elektrolyten und
einer Betriebstemperatur von 800 °C — 1000 °C [8]. Dies erméglicht den Verzicht auf
Edelmetalle und den Einsatz kostengiinstigerer Materialien, ohne grofie Einbuflen bei
der Leistung und dem elektrischen Wirkungsgrad aufzuweisen. Als Brennstoffe konnen
Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffe, wie Methan, Erdgas oder Propangas, verwendet
werden, aus denen direkt in der Zelle mittels interner Reformierung Wasserstoff erzeugt
wird. Die Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle (engl. molten carbonate fuel cell, MCFC)
zahlt zu den Mitteltemperaturbrennstoffzellen und arbeitet bei Temperaturen bis zu
650 °C mit edelmetallfreien Nickel- bzw. Nickeloxid-Materialien als Anode bzw. Kathode
[19]. Aufgrund der hohen Betriebstemperaturen erfordern die Mittel- und Hochtempera-
turbrennstoffzellen eine langere Aufheizzeit und werden tiberwiegend zur stationédren
Energieerzeugung eingesetzt. Fiir mobile Systeme werden bevorzugt Niedertempera-
turbrennstoffzellen genutzt. Die AFC verwendet einen alkalischen Elektrolyten und
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bietet eine hohe Effizienz. Sie wird hauptsichlich in Raumfahrtanwendungen eingesetzt,
da sie sehr empfindlich auf CO, reagiert und die Leistungsfédhigkeit in terrestrischen
Anwendungen somit erheblich reduziert wird. Durch eine kompakte Gréfie und gut trans-
portierbares Methanol (CH3OH) als Brennstoff ist die Direktmethanol-Brennstoffzelle
(engl. direct methanol fuel cell, DMFC) geeignet fiir tragbare Anwendungen, wie Ladege-
rate fir Laptops oder Smartphones. Die geringe Effizienz schrankt jedoch die Nutzung
z.B. in Pkws ein [8]. Fur Fahrzeuganwendungen hat sich die PEMFC mit einer Betriebs-
temperatur von etwa 80 °C als Standard etabliert. Sie besitzt eine hohe Leistungsdichte,
ein schnelles Ansprechverhalten im Fahrzeug und eine kompakte Bauweise. Ein weiterer
Vorteil der PEMFC gegeniiber anderen Brennstoffzellensystemen ist die Einsatzmog-
lichkeit von Luft anstelle von reinem Sauerstoff als Oxidationsmittel [9]. In Tabelle 2.1
sind verschiedene Brennstoffzellentypen und ihre wichtigsten Betriebseigenschaften
aufgefiihrt.

Tabelle 2.1: Ubersicht unterschiedlicher Brennstoffzellentypen [8].

Betriebs- elektr. Wir-
Typ Elektrolyt temperatur Brenngas kungsgrad
AFC o o
Alkalische BZ 30 % KOH 20°C - 90°C H, 60% - 710%
DMFC — CH;0H/
Direktmethanol-  2ro oneniett: 60°C - 130°C  H,0 20% - 30 %
Membran .
BZ Gemisch
PEMFC rotonenleit
Protonenaustausch- PTOLOREIICLL. 60°C - 100°C H, 50% - 68 %
Membran

membran-BZ

PAFC
Phosphorséure-
BZ

MCFC
Schmelzcarbonat- Li;CO3/K2CO3  620°C - 650°C  Ha 50% - 65%
BZ

SOFC . 0 ov Ho2, CHy
Festoxid BZ Keramik (YSZ) 800°C - 1000 °C CH;0H

95% H3PO4 in

PTFE-Struktur 160°C - 220°C  CHy, Hy 40 % - 80 %

55 % - 65 %

Die PEMFC ist durch die Moglichkeit zur modularen Bauweise besonders gut skalierbar
und daher im automobilen Sektor sowohl fiir Pkw als auch fiir Busse und Lkw geeignet
[20]. Prototypen wurden auch bereits in Schiffen [21-23] und Flugzeugen [24-26]
erfolgreich getestet. Durch die direkte Erzeugung des elektrischen Stroms aus chemischer
Energie sind Brennstoffzellen teilweise effizienter als Verbrennungskraftmaschinen
[27]. Beim Einsatz von Wasserstoff als Brenngas entsteht zudem keine unerwiinschte
Partikelemission, sondern neben der elektrischen Energie nur Wasser und thermische
Energie. Die Nutzung der Brennstoffzelle ermdglicht somit in vielen Anwendungsfeldern
eine deutliche Reduzierung von Abgas- und Gerduschemissionen und die Einhaltung
der Umweltgesetzgebung. Im Rahmen dieser Arbeit wird die PEM-Brennstoffzelle im
Detail untersucht, weshalb in den folgenden Kapiteln unter dem Begriff Brennstoffzelle
stets eine PEMFC zu verstehen ist.
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2.2 Aufbau einer Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle

In der PEMFC kommt als Elektrolyt eine Protonenaustauschmembran (engl. proton
exchange membrane, PEM) zum Einsatz. Da eine PEMFC-Zelle nur eine Spannung von
etwa 1V erzeugt, wird zur Verwendung als elektrischer Antrieb ein Brennstoffzellenstack
benétigt, um héhere Spannungen zu erzielen [28]. Ein Brennstoffzellenstack besteht aus
einer Vielzahl von in Reihe geschalteter Einzelzellen.

Das Kernelement der Brennstoffzelle bildet die katalysatorbeschichtete Membran (engl.
catalyst coated membrane, CCM) und umfasst Anode, Membran und Kathode (Abb. 2.1).
In dieser Einheit finden die elektrochemischen Vorgéange zur Energieerzeugung statt.

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau einer CCM mit Transport der Reaktionsgase
(Hg, Oy), der Ladungstrager (H", e”) und des Reaktionsprodukts (H50O), in
Anlehnung an [8].

Die beiden Elektroden bestehen aus einer Katalysatorschicht (engl. catalyst layer, CL)
und bilden mit der PEM eine fest verbundene Einheit. In der PEMFC werden als Reak-
tionsgase Wasserstoff (Hy) bzw. Sauerstoff (Oy) auf der Anoden- bzw. Kathodenseite
zugefiithrt. Der Wasserstoff wird am Katalysatormaterial oxidiert (Gl. 2.1). Wahrend
die Protonen (H") direkt den Elektrolyten in Richtung Kathodenseite passieren konnen,
werden die Elektronen (e”) zu einem externen Verbraucher gefiihrt, bevor sie ebenfalls
auf die Kathodenseite gelangen. An der Kathode erfolgt die Reduktion des Sauerstoffs
(Gl. 2.2). Durch Rekombination des Sauerstoffs mit den Elektronen und den durch
die Membran diffundierten Protonen entsteht als Reaktionsprodukt Wasser H,O. Die
elektrochemischen Vorginge werden zusammengefasst mit der Redoxgleichung 2.3 be-
schrieben. Die bei der exothermen Reaktion entstehende Abwéirme kann dabei z. B. fiir
die Befeuchtung der Reaktionsgase oder zum Heizen des Fahrzeuginnenraumes genutzt
werden [29)].

Anode: 2H, == 4H" +4e” (2.1)
Kathode: O, +4H" +4e” = 2H,0 (2.2)

Gesamt: 2H, + Oy == 2H,0 + Energie (2.3)
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Lauft die Gesamtreaktion in die andere Richtung ab, entsteht die Elektrolysereaktion
zur Wasserstoffsynthese. Auch wenn Wasserstoff in gebundener Form in der Natur
weit verbreitet ist, kommt er elementar nicht vor, sodass er fiir das Betreiben einer
Brennstoffzelle stets erzeugt werden muss [17]. Fiir eine umweltfreundliche Energieer-
zeugung erfolgt die Wasserstoffgewinnung nach dem Power-to-Gas-Konzept durch die
Wasserelektrolyse mit Hilfe regenerativer Energiequellen [30].

Die CCM ist nur wenige Mikrometer dick, weshalb sie zur mechanischen Stabili-
sierung und zur vereinfachten Handhabung wéahrend der Fertigung der Membran-
Elektrodeneinheit (engl. membrane electrode assembly, MEA) mit einer Polymerfolie
als Rahmen (engl. frame) versehen wird [11]. Die Folie ist einseitig mit einem thermisch
aktivierbarem Klebefilm beschichtet. Zudem wirkt das hierfiir meist eingesetzte Poly-
ethylennaphthalat (PEN) als elektrischer Isolator zwischen den Bipolarplatten (engl.
bipolar plate, BIP). Zusammen mit beidseitig aufliegenden Gasdiffusionslagen (engl.
gas diffusion layer, GDL) wird eine MEA gebildet. Auf beiden Seiten folgt eine BIP
und leitet u.a. die an der Anode erzeugten Elektronen nach auflen ab und fihrt sie
auf der Kathodenseite wieder zu [31]. Diese Einheit ergibt zusammen eine funktions-
fahige Einzelzelle (Abb. 2.2). Fiir einen Brennstoffzellenstack konnen nahezu beliebig
viele Einzelzellen gestapelt und in Reihe geschaltet werden, um fiir jeden individuellen
Anwendungsfall die benétigte Zellspannung zu erzielen.

BIP GDL Frame CCM Frame GDL BIP
| | | | | | |

BIP: Bipolarplatte
GDL: Gasdiffusionslage

MEA i CCM: katalysatorbeschichtete Membran
Einzelzelle i MEA: Membran-Elektrodeneinheit

Abb. 2.2: Komponenten einer Einzelzelle bestehend aus einer MEA (CCM, Frame,
GDL) und BIP, in Anlehnung an [31].

2.2.1 Protonenaustauschmembran

Die PEM dient als Separator fiir die Reaktionsgase Wasserstoff und Sauerstoff. Sie trans-
portiert die auf der Anode entstehenden Protonen zur Kathode und wird daher auch
Proton Exchange Membrane (engl.) genannt [8]. Da die Membran elektrisch isolierend
ist, werden die ebenfalls auf der Anode gebildeten Elektronen tiber Stromabnehmer und
einen externen Verbraucher auf die Kathodenseite geleitet. Damit keine Zersetzungsreak-
tion einsetzt, die zu einer Katalysatorvergiftung fithren wiirde, muss die PEM eine hohe
chemische und thermische Stabilitét aufweisen [32]. Als Rohmaterial werden spezielle Po-
lymere aus der Gruppe der Ionomere eingesetzt, die mittels lonenaustauschmechanismus
Protonen transportieren konnen [33]. Diese Copolymere bestehen aus einer hydrophoben
Polytetrafluoroethylen-Hauptkette (PTFE) und perfluorierten Alkylresten als Seiten-
ketten [34]. Fluor-Kohlenstoffbindungen weisen eine hohe Bindungsdissoziationsenergie
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auf, wodurch die PEM ihre chemische Stabilitit erhélt und eine gute thermische und
mechanische Bestandigkeit zeigt [17, 31]. Die erste Verbindung dieser Polymerklasse
war das in den 1960er Jahren entwickelte Nafion® der Firma DuPont [35]. In den
Folgejahren entwickelten weitere Hersteller unterschiedliche Perfluorsulfonsaure (engl.
perfluorosulfonic acid, PFSA) Derivate der Ursprungsverbindung durch Verkiirzung der
Seitenkette bei gleichbleibender Hauptkette [36-38]. Mit dem Aquivalenzgewicht (engl.
equivalent weight, EW) wird das Verhéltnis von PTFE-Grundgertist zu protonierter
Seitenkette beschrieben. Wird die Anzahl der CFy-Monomereinheiten des Grundgeriists
variiert, konnen unterschiedliche EWs aus der gleichen Ausgangsverbindung synthetisiert
werden. Je nach Lange der funktionalen Seitenketten erfolgt eine Klassifizierung in
langkettige (engl. long side chain, LSC) oder kurzkettige (engl. short side chain, SSC)
Ionomere [39]. Abbildung 2.3 zeigt zwei kommerziell erhéltliche Ionomere mit einer
langen (Nafion®) und einer kurzen (Aquivion®) Seitenkette.

forl—cr ferl—cr
0 0

CF, CFq
FgC*(‘jF C‘ng
0 ot
CFs
CFs
o1
a) LSC-Tonomer Nafion® b) SSC-Tonomer Aquivion®

Abb. 2.3: Strukturformeln von perfluorsulfonierten Ionomeren: a) Nafion® (mit
langen Seitenketten, LSC), b) Aquivion® (mit kurzen Seitenketten, SSC) [35].

Das hydrophobe und chemisch sehr widerstandsfahige PTFE-Grundgeriist unterstiitzt
den Abtransport des Produktwassers. Die Protonenleitung erfolgt iiber die an den PFSA-
Seitenketten terminierten hydrophilen Sulfonsduregruppen (-SO3H). Im befeuchteten
Zustand kann aufgrund der hohen Polarisierung das Wasserstoffion der funktionellen
Gruppe leicht abstrahiert werden und somit als Ladungstréger dienen. Die Protonen-
leitfahigkeit steigt mit zunehmendem Wassergehalt. Antrieb fiir den Ladungstransport
durch die PEM ist ein Konzentrationsgradient zwischen der Anode und der Kathode.
Wiéhrend dem Betrieb der Brennstoffzelle entsteht auf der Kathodenseite Wasser, das
in der Regel fir die notwendige Befeuchtung der Membran ausreicht [31, 32].

Die Lange der Seitenketten bestimmt maflgeblich die Eigenschaften des Ionomers. Ver-
bindungen mit kiirzeren Seitenketten haben eine héhere mechanische Festigkeit, eine
hohere Glastibergangstemperatur 7, und eine geringere Kristallinitat als LSC-Ionomere.
Gleichzeitig weisen SSC-Verbindungen aufgrund der hoheren Konzentration an funk-
tionellen Gruppen bezogen auf ihr Molgewicht eine hohere Protonenleitfihigkeit und
eine geringere maximale Wasseraufnahme auf [40-42]. Bei Betriebstemperaturen un-
ter 90 °C und einer hohen Befeuchtung koénnen mit einem langkettigen lonomer eine
gute Protonenleitfihigkeit und somit hohe Spannungswerte der MEA erzielt werden.
Unter kritischeren Bedingungen mit geringer Befeuchtung, hohen Temperaturen und
dynamischen Fahrzyklen fithren SSC-CCMs allerdings zu besseren Ergebnissen als
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Vergleichsproben mit einer LSC-Membran [43, 44].

Ionomere sind in flissiger oder fester Form einsetzbar. Aus den Polymerverbindungen
hergestellte Folien kénnen ohne weitere Vorbehandlung als PEM zwischen Anode und
Kathode eingebracht werden. Als wéssrige Dispersion erfolgt die Anwendung innerhalb
der Elektroden, in denen Ionomere ebenfalls ein wichtiger Bestandteil sind.

2.2.2 Elektrode

Der in Gleichung 2.3 beschriebene Redoxvorgang findet innerhalb der CCM an den
Elektroden statt. Die Anode und die Kathode einer PEMFC bestehen in der Regel
aus einem Kohlenstofftragermaterial, auf dem katalytisch aktive Nanopartikel abge-
schieden werden, sowie einem protonenleitfdhigen Polymer [8]. Als Katalysatormaterial
werden haufig Platin oder Platin-Legierungen eingesetzt. Das Edelmetall bildet die
Reaktionsfléche fir die Wasserstoffoxidation bzw. Sauerstoffreduktion [11, 31]. Legie-
rungen konnen Leistungseinbuflen aufgrund von Katalysatorvergiftungen reduzieren
und die langsame Kinetik der Sauerstoffreduktion verbessern. Durch eine Erhéhung
der Reaktionskinetik der Redoxvorgange werden geringere Mengen an Platin benotigt,
wodurch erhebliche Kostensenkungen bei der Herstellung der Brennstoffzelle moglich
sind [45, 46]. Ein weiteres Einsparpotenzial bietet die gezielte Optimierung der Kata-~
lysatorausnutzung zur Erhchung der Effizienz und eine damit verbundene mogliche
Reduzierung der Edelmetallbeladung [47, 48]. Als Ziel sollen in einem Pkw mit Brenn-
stoffzellentechnologie maximal so viel Platingruppenmetalle eingesetzt werden, wie im
Abgasreinigungssystem von bisherigen Verbrennungsmotoren notwendig sind, um einen
wettbewerbsfihigen Ubergang zu dieser Technologie zu unterstiitzen [49].

Fiir die Protonenleitfahigkeit der Elektrode und als Bindemittel zwischen den einzel-
nen Partikeln wird ein Ionomer beigemischt. Wie fir die PEM (Kapitel 2.2.1) werden
sulfonierte Polytetrafluorethylene verwendet. In Elektroden erfolgt der Einsatz von
Ionomeren als Dispersion. Die Polymerlosung kann dabei auf wéassriger Basis oder
aus einer Kombination von Alkoholen und Wasser bestehen. Anforderungen an das
einzusetzende Polymer sind eine gute Katalysatorbedeckung, die Ionenleitfahigkeit, das
Wasserriickhaltevermégen sowie die Quell- und Auflésungsbestindigkeit [50]. Uber die
Temperatur, Losungsmittelzusammensetzung und Dispergierart konnen Partikelgrofie,
Konzentration und Viskositiat des Polymers beeinflusst werden [51]. Eine optimierte
Tonomerstruktur durch ein geeignetes Dispersionsmedium kann auch die Lebensdauer
der PEMFC verbessern [52].

Als Elektronenleiter innerhalb der Elektrode sowie als Triagermaterial fiir den Kataly-
sator werden Ruflpartikel verwendet. Alternativ konnen auch Kohlenstoffnanorohren
[53, 54] oder Graphen eingesetzt werden [55, 56]. Bei der Auswahl des Rufies gilt es
neben der Morphologie, Partikel- und Agglomeratgrofie auch die Porositdt und die
Oberflachenchemie zu beachten [57-59]. Die Vorteile poroser Kohlenstoffmaterialien sind
ihre gute Leitfahigkeit und grofie Oberflache, sodass sie typischerweise in elektrochemi-
schen Energieumwandlungs- und Speicheranwendungen wie Solarzellen, Kondensatoren,
Batterien und Brennstoffzellen eingesetzt werden [60]. Die Partikelgrofle hat grofie Aus-
wirkung auf die Agglomerationsneigung und die Elektrodenporositéit. Kleine Partikel
tendieren wesentlich stirker zur Agglomeration als grofie Partikel. Die ausgebildete
Porenstruktur weist unterschiedliche Porengréfien auf, die als Mikro-, Meso- und Ma-
kroporen klassifiziert werden [61, 62].

Abbildung 2.4 zeigt schematisch den Aufbau des Kohlenstofftragermaterials. Kristalline
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Kohlenstoffnanopartikel lagern sich zu Primérpartikeln zusammen. Die darin liegenden
Mikroporen besitzen eine Grofle von < 2nm. Aus den Primérpartikeln bilden sich
Agglomerate mit Mesoporen, auch primére Poren genannt, mit einem Durchmesser
von etwa 2nm — 20nm. Wahrend der Katalysatorherstellung erfolgt die Abscheidung
von Platinkristalliten auf Agglomeraten des Triagermaterials. Bei der Zusammenlage-
rung einiger Agglomerate entstehen Aggregate mit darin ausgebildeten Makroporen
(sekundare Poren > 20nm).

Mikroporen Mesoporen Meso- &
<2nm 2 nm - 20 nm Makroporen
>20 nm
s Y &
&
a) kristalline b) Primérpartikel c) Agglomerate d) Aggregate
Doméne 5nm - 20 nm 100 nm - 300 nm 1 um-3 um
10A-20A

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Mikrostruktur des Kohlen-
stofftragermaterials: a) kristalline Doméne, b) priméare Kohlenstoffpartikel, ¢) Ag-
glomerate, d) Aggregate. Repréasentative Mikro-, Meso- und Makroporen sind
mit Pfeilen gekennzeichnet, in Anlehnung an [62].

Die Porositéit der Elektroden hat einen grofien Einfluss auf die Spannung einer Brenn-
stoffzelle [63—65]. Primére Poren entstehen innerhalb der Agglomerate und dienen
meist als Reaktionsvolumen, wiahrend als sekundare Poren die Porenraume zwischen
den Agglomeraten bezeichnet werden und tiberwiegend die Hauptgaskanéle bilden [66].
Eine maximale Zellspannung setzt eine konstante Versorgung der katalytisch aktiven
Zentren mit den Edukten voraus. Das auf der Kathode gebildete Wasser soll effizient
abgefithrt werden, damit die Zelle nicht mit fliissigem Wasser geflutet wird und die gro-
Beren Sauerstoffmolekiile weiterhin ungehindert zu den reaktiven Zentren diffundieren
konnen [8]. Niedrige Betriebstemperaturen und eine hohe Luftfeuchtigkeit fithren zu
einer Ansammlung von fliissigem Wasser in den Poren des Elektrodenmaterials, das
die Versorgung mit den Reaktionsgasen erheblich erschweren oder blockieren kann [31].
Um den Massentransport in beide Richtungen zu gewéahrleisten, ist eine ausreichend
grofle Porenstruktur innerhalb der Anode und der Kathode fiir einen ungehinderten
Wasseraustrag aus der Elektrode erforderlich. Neben der Gewahrleistung einer aus-
reichenden Diffusion der Edukte in die Elektrode hat die Mikrostruktur auch grofien
Einfluss auf die Wassersorption und Riickhalteeigenschaften der CL. Die Eigenschaft
zur Wasseraufnahme héngt von der Partikelgrofienverteilung (PGV) des eingesetzten
Kohlenstoffs und der ITonomermenge ab. Je grofier der Anteil an Mesoporen ist, desto
ausgepragter ist die Kapillarkondensation von Wasser in diesen Poren und damit die
Wasseraufnahme in der Katalysatorschicht [67].

Die Zusammensetzung und Mikrostruktur der Elektroden entstehen vor allem durch die
gewdahlten Rohstoffe [62, 68, 69], die Rezeptur [62] und den Herstellungsprozess [70, 71].
Durch den Mischprozess der Katalysatordispersion werden die Aggregate zerkleinert
und in Agglomerate aufgebrochen. Haupteinflussfaktor des Porendurchmessers ist die
Grofle der Kohlenstoffagglomerate. Je grofler die Agglomerate sind, desto hoher ist
das resultierende Volumen von Hohlraumanteilen. Porenbildner, wie Ammonium- oder
Lithiumcarbonat, die beim Heifipressen CO, freisetzen, steigern die Porositat [8, 63, 72].
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Auch die Trocknungstemperatur der beschichteten Katalysatordispersion beeinflusst
laut Park et al. (2007) die Porengroe. In ihrem Versuchsaufbau konnten sie durch eine
erhohte Temperatur wahrend der Elektrodentrocknung eine grofiere Porositéit in den
Elektroden erzeugen und die Zellspannung um 30 % steigern [73].

Je nach Dicke der Ionomerschicht resultieren Unterschiede im Gastransport und im
Wassermanagement. Das lonomer umbhiillt die Kohlenstoffagglomerate und reduziert
somit das Porenvolumen. Bei einem hohen Ionomergehalt konnen kleinere Poren durch
das Polymer zugesetzt und fir den Massentransport blockiert werden [62]. Eine hohe
Befeuchtung in der Zelle fithrt zu einem Quellen des Ionomers, da es zur elektrostatischen
AbstoBung der funktionellen Gruppen kommt. Der Anstieg der ITonomerschichtdicke
minimiert zusatzlich die Diffusionswege. Die Rezeptur ist daher so zu wéhlen, dass
eine ausreichende Ionomermenge zur Gewéhrleistung eines effizienten Protonentrans-
ports vorliegt und eine Mikrostruktur mit geniigend freien Poren fiir einen optimalen
Gastransport erzeugt wird [62]. Eine sehr grofie Porositat verbessert den Massentrans-
port, mindert jedoch die Stabilitdt der Elektrodenschicht. Degradationseffekte am
Kohlenstofftragermaterial (s. Abschn. 2.6) kénnen dadurch deutlich frither zu Beein-
trachtigungen der Zelle fithren.

Der Wasserstoff bzw. Sauerstoff muss innerhalb der Elektroden an die 3-Phasen-Grenze
gelangen, da dort die Redoxreaktion ablauft. Damit wird der Bereich bezeichnet,
an dem Kohlenstofftragermaterial, Katalysatorpartikel und Ionomer miteinander in
Kontakt stehen [8]. In Abbildung 2.5 sind die 3-Phasen-Grenze und die darin ablau-
fenden Reaktionen fiir beide Elektroden schematisch dargestellt: Die kontinuierlich
zugefithrten Reaktionsgase diffundieren in die Elektroden. Auf der Anodenseite er-
folgt die Wasserstoffoxidationsreaktion (engl. hydrogen oxidation reaction, HOR). Das
Wasserstoffmolekiil wird an der Oberfldche der Platinpartikel adsorbiert und in zwei
Wasserstoffatome H,4, dissoziiert. Der adsorbierte Wasserstoff wird an dem Kataly-
satorpartikel unter Abgabe von Elektronen in Protonen umgewandelt. Aufgrund der
Prasenz aller drei Komponenten ist der Stromkreis durch das Kohlenstoffmaterial
iiber einen externen Verbraucher geschlossen und mittels Ionomer eine durchgéingige
Protonenleitung von der Anoden- auf die Kathodenseite gewahrleistet [31].

B Kohlenstofftrager
I Katalysatorpartikel
Tonomer

4¢

A |
Fi A A\ i
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2H, Anode Membran Kathode

Oxidation Reduktionk»
2 H,0

Abb. 2.5: Redoxvorgidnge an der 3-Phasen-Grenze an der Anode (Wasser-
stoffoxidation) und der Kathode (Sauerstoffreduktion), in Anlehnung an [74].

R

Auf der Kathode findet die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. ozygen reduction re-
action, ORR) statt. Nach der dissoziativen Adsorption der Sauerstoffmolekiile an der
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Katalysatoroberflache werden die adsorbierten Sauerstoffatome O,4, mit Hilfe der durch
den dufleren Stromkreis von der Anode kommenden Elektronen reduziert und reagieren
mit den durch die Membran diffundierten Protonen zu Wasser [8, 31]. Das Ionomer
darf keine geschlossene Schicht um das Kohlenstoffmaterial mit den Katalysatorparti-
keln ausbilden, damit eine ungehinderte Diffusion der gasformigen Edukte hin zu den
Katalysatorpartikeln gewahrleistet wird [8].

Fir die Redoxvorgénge innerhalb der MEA sind besonders die Makroporen relevant.
Uchida et al. (1995) zeigten, dass Mesoporen nicht mit einem Polymerelektrolyt bedeckt
werden und Katalysatorpartikel innerhalb der Agglomerate nicht als Reaktionsfléache
genutzt werden kénnen. Die Ionomerlosung gelangte in ihrem Versuchsaufbau wahrend
des Dispergiervorgangs nur in die Makroporen, sodass nur dort eine durchgehende
Protonenleitfihigkeit und die Ausbildung katalytisch aktiver Zentren gewéhrleistet
werden konnte [69]. Song et al. (2006) erhohten die Katalysatorausnutzung durch Er-
hitzen der Katalysatordispersion in einem Autoklaven auf 200 °C und anschlieSendes
Quentschen. Dadurch gelangte das Ionomer effektiver in die Poren und erreichte eine
homogenere Verteilung auf der Platin-Kohlenstoff-Oberflache als bei der Herstellung
mittels Kugelmiihle. Die daraus gefertigten Zellen zeigten eine hohere Leistung sowie
eine Verbesserung der Katalysatorausnutzung und Gasdiffusion im Vergleich zu Zellen
ohne den Temperaturschritt [47].

Da eine Elektrode mit einer hohen Platinbeladung mehr katalytisch aktive Bereiche
fiir mogliche 3-Phasen-Grenzen aufweist, korreliert die auf den Elektroden eingesetzte
Katalysatormenge mit der maximalen Spannung einer PEMFC. Die Oxidation kleiner
Wasserstoffmolekiile lauft wesentlich schneller ab als die Sauerstoffreduktion. Aufgrund
der unterschiedlichen Reaktionskinetik und der Diffusionsunterschiede von Wasserstoff
und Sauerstoff innerhalb einer Elektrodenschicht ist auf der Anode eine geringere
Platinbeladung von nur 0,05 mgcm~2 ausreichend, wihrend auf der Kathode etwa die
vierfache Menge an Platin benotigt wird. Zusatzlich kann die Kathodenreaktion zu
einer schnelleren Degradation des Katalysators fiihren, weshalb eine hohere Platinbe-
ladung erforderlich ist, um die Lebensdauer der Brennstoffzelle zu gewéhrleisten [8].
Wiéhrend des Beschichtens wird die Beladung als flachenspezifische Grofie iiber die
Beschichtungsdicke (Nassschichtdicke) eingestellt. Die Verwendung einer beliebig dicken
Kathode wird jedoch durch zunehmende Massentransportwidersténde aufgrund langerer
Diffusionswege der Reaktionsgase limitiert. Der mit dem erhéhten Platinverbrauch
verbundene Kostenfaktor ist ebenfalls ein Grund, die Dicke der Kathode nicht beliebig
zu erhohen [31].

Der Wassergehalt innerhalb der Zelle muss fiir eine optimale Protonenleitfahigkeit des
Elektrolyten in der Membran und in den Elektroden ausgeglichen sein. Unter idealen
Betriebsbedingungen reicht das auf der Kathode entstehende Produktwasser fiir die Be-
feuchtung beider Elektroden aus, da es durch die wenige Mikrometer dicke Membran auf
die Anodenseite diffundiert und zur Befeuchtung der Anode beitrégt [31]. Der mit dem
Protonenfluss von der Wasserstoff- auf die Sauerstoffseite verbundene elektroosmotische
Wassertransport fithrt jedoch zu einer Verringerung des Wassergehalts auf der anodi-
schen Seite. Jedes Proton transportiert in seiner Hydrathiille bis zu drei Wassermolekiile
auf die Kathode. Aufgrund dieses Vorgangs wird im Elektrolyt ein Verteilungsgradient
gebildet [75]. Ist die Riickdiffusion des Produktwassers nicht ausreichend, trocknet die
Zelle auf der Anodenseite aus [8]. Trockene und heile Betriebsbedingungen erschweren
den Wasserausgleich zusatzlich, weshalb der Wasserstoff normalerweise befeuchtet in
die Zellen geleitet wird [31]. Mit einem hoheren Wassergehalt steigt die Protonenleitfa-
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higkeit. Zusatzlich kommt es zu einem raumlichen Anschwellen des Ionomers aufgrund
der elektrostatischen Abstoflung der funktionellen Gruppen. Zu viel fliissiges Wasser
in der Zelle hindert den Gastransport, wodurch der Zellwiderstand ansteigt und die
Spannung der Brennstoffzelle sinkt [8]. Wenn der Wassergehalt der Membran stark
variiert, wie z. B. bei hdufigen Start-Stopp-Vorgéngen (Hydration/Dehydration), kommt
es zu Schwankungen in der Quellung der Membran. Diese konnen durch die relativ starre
Kohlenstoffmatrix einer konventionellen Elektrodenstruktur nicht ausgeglichen werden
[76]. Die mechanische Belastung fiithrt hiufig zu einem teilweisen Ablosen der Elektrode
von der Membran oder zu Rissen in der Elektrode. Befindet sich beim Abstellen der
Brennstoffzelle Wasser in den Zellen, gefriert es bei Temperaturen < 0°C und kann
durch das Ausdehnen sowohl die Membran als auch die Elektroden schédigen [10].

2.2.3 Gasdiffusionslage

Die MEA beschreibt eine Einheit aus katalysatorbeschichteter Membran und beid-
seitig aufliegender GDL (vgl. Abb. 2.2). Die GDL ist typischerweise zweischichtig
aufgebaut und verbessert die Robustheit und Leistungsdichte der Brennstoffzelle [77].
Abbildung 2.6 veranschaulicht den Aufbau der unterschiedlichen Komponenten im
Querschnitt. Beginnend mit der Membran als Mittelpunkt einer Zelle folgen nach auflen
die Elektrode, die zweischichtig aufgebaute GDL und die BIP. Die vom Stromungsfeld
der BIP kommenden Reaktionsgase werden aufgrund der pordsen Struktur der GDL
homogen auf die Elektrodenoberflache verteilt [78]. Der Porendurchmesser der GDL ist
dabei, ebenso wie die Porenstruktur der Elektroden, ein wichtiger Einflussfaktor auf die
Zellleistung [79]. Der Werkstoff einer GDL benétigt eine hohe elektrische und thermische
Leitfahigkeit, um den Elektronentransport zwischen BIP und Anode bzw. Kathode
sowie ein effizientes Abfiithren der Produktwarme aus der Zelle zu gewéhrleisten. Um
Einbuflen in der Reaktionsfahigkeit der Elektroden zu umgehen, unterstiitzt die GDL
den Abtransport des bei der Sauerstoffreduktion entstehenden Wassers [78].
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Abb. 2.6: Schematischer Schichtaufbau einer Halbzelle im Querschnitt mit Mem-
bran, Elektrode, Gasdiffusionslage und Bipolarplatte, in Anlehnung an [80].

Das makroporose Substrat einer konventionellen GDL besteht aus Kohlenstofffasern. Da-
neben werden in den letzten Jahren auch feine Metallgewebe, -schaume oder -substrate
eingesetzt, die eine hohere mechanische Stabilitdt und Lebensdauer aufweisen sollen [81].
Kohlenstoffbasierte GDLs werden bisher jedoch bevorzugt, da sie eine hohe Gaspermea-
bilitat und eine gute elektrische Leitfahigkeit besitzen, in saurer Umgebung stabil sind
und druckelastische Eigenschaften zeigen [82, 83]. Der Grundstoff hierfiir ist Acrylnitril,
das durch eine katalytische Oxidation (Ammonoxidation) von Propen mit Ammoniak
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und Sauerstoff synthetisiert wird. Durch eine anschliefende Polymerisation entsteht
Polyacrylnitril (PAN). Das Polymer wird zu einer Faser gesponnen und durchlauft
mehrere Temperaturschritte [84]. Fiir eine GDL wird aus der PAN-Faser ein Papier,
Gewebe oder Vlies produziert. Die lokale Verformbarkeit ermoglicht ein Ausgleichen von
Toleranzen anderer Bauteile und gewahrt eine durchgéngig gleichméflige Kontaktflache
zu den angrenzenden Komponenten. In der Fertigung erfolgt aufler einem Impragnie-
rungsschritt eine Hydrophobierung mit einer Losung aus PTFE, um einen optimalen
Wassertransport aus der Zelle zu gewéhrleisten [85].

Zur Reduzierung des Kontaktwiderstands zwischen Elektrode und Carbonfasern und
zur Verbesserung des Wassermanagements sowie des Gastransports wird das Substrat
mit einer mikroporésen Schicht (engl. microporous layer, MPL) beschichtet [83]. Die
MPL besteht aus Kohlenstoffpulver (Rufl) und einem hydrophobem Bindemittel, typi-
scherweise PTFE, das den Wassertransport aus der Zelle begiinstigt und dadurch die
Einzelzellleistung sowie die Langzeitstabilitat verbessert. Das hydrophobe Bindemittel
sorgt dafiir, dass sich das Wasser nicht in der Schicht ansammelt, sondern effizient in
die GDL und weiter aus der Zelle transportiert wird, wodurch eine Ubersittigung und
Flutung der Elektrode verhindert wird [86]. Wéhrend der Zell-Assemblierung erfolgt die
Ausrichtung der MPL-Schicht hin zur Elektrode, die GDL-Seite mit den PAN-Fasern
weist zur BIP. Somit wird eine optimale Kontaktflache zur Elektrode gewahrleistet
und eine Beschadigung der CCM durch Kohlenstofffasern wéahrend des Fiigens der
MEA verhindert [83]. Mit der MPL wird nicht nur die strukturelle Integritiat der Zelle
gesichert, sondern auch die Homogenitat der Stromverteilung und des Reaktantenflusses
optimiert, die wiederum zu einer Leistungssteigerung der gesamten Zelle beitragen.

2.2.4 Bipolarplatte

Die gasformigen Edukte werden iiber die Bipolarplatte den Elektroden zugefiihrt. Die
BIP weist ein dreidimensionales Stromungsfeld auf, in dem die Reaktionsgase gefiihrt
werden und zur GDL diffundieren. Als duBerste Komponente einer Einzelzelle (vgl.
Abb. 2.2) gewéahrleistet sie die notwendige mechanische Stabilitat fiir die Assemblierung
des Brennstoffzellenstacks und ermoglicht die Elektronenleitung zwischen den Zellen.
Fiir eine gasundurchlassige Abgrenzung der Anoden- und Kathodenreaktionsrdaume wird
zwischen den BIPs eine Dichtung aufgebracht. Die Form der in die Platten eingeprégten
Stromungskanéle (s. Abb. 2.6) kann die Leistung der PEMFC beeinflussen. Neben
Einfach- und Mehrfachméaander sind auch komplexere Stromungsfithrungen moglich.
Ein auf die Brennstoffzelle abgestimmtes Design der Kanalstruktur erzeugt aufgrund
einer optimalen Gasversorgung des Elektrodenquerschnitts iiber die gesamte Fléache
homogen verteilte Stromdichten sowie eine optimale Produktwérme und -wasserabfuhr.
Dadurch wird die MEA weniger mechanisch beansprucht und die Lebensdauer der Zelle
erhoht. Innerhalb der Platten fliefit ein Kiihlmittel fiir den Wérmeabtransport aus der
Zelle [8, 31, 87].

Neben der Medienverteilerstruktur ist auch die Wahl des Materials ausschlaggebend
fiir die Leistung und Lebensdauer einer PEMFC. Eine gute thermische und elektrische
Leitfahigkeit unterstiitzen den Warmeausgleich und gewahrleisten eine verlustarme
Elektronenleitung. Aufgrund des direkten Kontakts der BIP mit der Kihlflissigkeit und
den befeuchteten Gasen bzw. dem Produktwasser, muss der Werkstoff elektrochemisch
stabil sein [88]. Héufig kommt eine metallische BIP zum Einsatz, die neben den
genannten Anforderungen auch eine hohe mechanische Belastbarkeit aufweist. Ein
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weiterer moglicher Werkstoff ist ein Graphit-Polymer-Verbundmaterial, das eine grofle
Korrosionsbestandigkeit besitzt. Die deutlich hohere Komplexitéit bei der Herstellung
und Verarbeitung solcher BIPs unterscheidet sie von metallischen Platten. Eine aufgrund
des Ausgangsmaterials andere Herstellungsmethode des Bauteils ermoglicht allerdings
optimierte Kanalstrukturen und diinnere Wandstéarken, die in einer Gewichts- und
Dickenreduzierung des Brennstoffzellenstacks resultieren [89, 90].

2.3 Prozesskette zur Herstellung einer Membran-Elektrodeneinheit

Die Herstellung einer einsatzfihigen Brennstoffzelle umfasst verschiedene Prozessschritte,
in denen die Zwischenprodukte Katalysatordispersion und Elektrode bzw. final die CCM
gefertigt werden. Zusammen mit der GDL entsteht daraus die MEA bzw. mit zusitzlichen
BIPs eine Einzelzelle (s. Abb. 2.2). Im Folgenden werden die verschiedenen Schritte der
in Abbildung 2.7 dargestellten Prozesskette ndher erlautert und die Zusammenhénge
zwischen den Fertigungsschritten und den resultierenden Eigenschaften aufgezeigt.

a) Dispergieren & b) Beschichten ¢) Transferieren

D Tinte - Rakel D Elektrode - HeiBpresse CCM

- Kugelmiihle (Mayer Bar) - Kalander

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Herstellung einer CCM
mittels Membran-basiertem indirekten Ansatz: a) Herstellung einer Katalysator-
dispersion (Tinte), b) Herstellung einer Elektrode, ¢) Herstellung einer CCM.

2.3.1 Dispergierprozess zur Herstellung einer Katalysatordispersion

Die Herstellung der Katalysatordispersion, auch Tinte genannt, ist der erste Prozess-
schritt zur Fertigung einer Brennstoffzelle. Uber die Rohstoffauswahl und den Dispergier-
bzw. Zerkleinerungsprozess werden eine Vielzahl an Eigenschaften der spateren Zelle
beeinflusst. Die Dispersion besteht im Allgemeinen aus einem kohlenstoffgetréagerten
Edelmetall, einer ITonomerlésung und einer Kombination von Losungsmitteln. Letztere
verdampfen nach der Beschichtung und hinterlassen eine wenige Mikrometer dicke
Elektrodenschicht mit homogen verteiltem Katalysator und Ionomer. Vor der Weiter-
verarbeitung zur Elektrode erfolgt die Zerkleinerung der Feststoffe zur Erhohung der
elektrochemisch aktiven Oberfliche (engl. electrochemical active surface area, ECSA)
und einer homogenen Durchmischung der Rohstoffe. Die aufgebrochenen Katalysa-
toraggregate (s. Abb. 2.4) miissen in der Fliissigkeit fein dispergiert und stabilisiert
werden, damit die Teilchen nicht erneut agglomerieren und sich als Sediment absetzen.
Dies wird durch das Ionomer und gegebenenfalls durch die Zugabe von Additiven
gewdhrleistet. Die Herstellung der Tinte kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen.
Ein Magnetriihrer ist bei einem hohen Feststoffgehalt zur Dispergierung der Edukte
geeignet. Dieser hat jedoch keinen zerkleinernden Effekt. Eine Durchmischung mittels
Ultraschallgerat ist einfach zu skalieren, kann jedoch laut Pollet et al. (2014) bei zu
hohem Energieeintrag zu einem Ablosen der Platinnanopartikel vom Kohlenstofftriager
fithren [91]. Eine Kugelmiihle ist aufgrund der individuellen Anpassungsmoglichkeiten
der Kugelmenge und Drehgeschwindigkeit gut fiir Katalysatordispersionen geeignet.
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Abbildung 2.8 zeigt das Verhalten der Mahlperlen in einer Kugelmiihle bei unterschied-
lich viskosen Dispersionen und Drehgeschwindigkeiten. Die Rotation des Mahlgefafes
setzt die Kugeln in Bewegung. Im Idealfall (Abb. 2.8a) werden die Kugeln bis fast
zum hochsten Punkt innerhalb der Mahltrommel mit der Dispersion mitgefithrt und
fallen von dort senkrecht nach unten (Kataraktbewegung). Beim Auftreffen werden die
festen Materialien durch Stofivorgénge und Scherung zerkleinert. Eine falsch eingestellte
Drehzahl bzw. Viskositiat der Katalysatortinte fithren zu keinem zerkleinernden Effekt.
Bei einer niedrigen Viskositéat bzw. einer fiir die gegebene Viskositét zu geringen Dreh-
zahl kommt es zu einer Kaskadenbewegung der Perlen (Abb. 2.8b). Die Mahlkorper
werden nicht ausreichend weit entlang der Trommelwand mit nach oben gefoérdert,
sondern rollen wieder zuriick. In hochviskosen Dispersionen bzw. oberhalb der kritischen
Drehzahl verbleiben die Perlen aufgrund der Fliehkraft (Zentrifugalkraft) dauerhaft an
der GefaBwand (Abb. 2.8¢), wodurch es zu keinem Energieeintrag auf die Feststoffe
kommt und keine Mahlvorgénge stattfinden [92].

Abb. 2.8: Bewegungszustéinde der Mahlperlen in einer Kugelmiihle: a) Kugelfall
(Kataraktbewegung) bei optimaler Drehzahl, b) Abrollen (Kaskadenbewegung)
bei zu geringer Drehzahl, ¢) Zentrifugieren bei zu hoher Drehzahl, in Anlehnung
an [92].

Der Zerkleinerungsgrad ist ein wichtiger Parameter wahrend der Herstellung der Kata-
lysatortinte, da die Grofle der Feststoffteilchen in der Dispersion die Porengrofie der
Elektrodenschicht bestimmt und somit die Reaktionsrdume fiir die Redoxvorgéinge an
der 3-Phasen-Grenze bereitstellt (vgl. Abb. 2.5). Ziel ist es, eine maximale Kataly-
satorausnutzung bei gleichzeitig minimaler Angriffsflache fiir Degradationseffekte zu
erreichen. Die Partikelgrofenverteilung ist daher auf ein Optimum zwischen grofitmog-
licher aktiver Katalysatoroberflache, ausreichender Porositat fiir die Redoxvorgéinge
und den Massentransport sowie Stabilitdt gegeniiber Zersetzungsmechanismen in der
Elektrode (s. Abschn. 2.6) anzupassen.

Der Bedarf an Ionomer in der CL korreliert unter anderem mit der Grofle der Kata-
lysatorteilchen aufgrund der damit bedingten unterschiedlichen zu benetzenden Koh-
lenstoffoberflachen. Hierfiir ist die Rezeptur individuell sowohl auf die eingesetzten
Rohstoffe als auch auf die Dispergier- und Beschichtungsmethoden abzustimmen [62].
Durch eine Variation des Ionomer zu Kohlenstoff-Verhéltnisses (I/C) und der Her-
stellungsparameter kann die Mikrostruktur und Leistungsfahigkeit der Elektroden
beeinflusst werden [67, 93, 94]. Des Weiteren ist die ITonomermenge abhéngig von der
Oberfléchenaktivitdat und dem Porenvolumen des eingesetzten Kohlenstoffmaterials.
Soboleva et al. (2010) zeigten, dass nur Poren grofler als 20 nm mit Ionomer bedeckt
werden. Gelangt weniger Polymer in die Poren, wird die resultierende Ionomerschicht
um die Agglomerate und Aggregate dicker und der Massentransport beeintrachtigt [62].
Weitere Folgeeffekte der Tonomerschichtdicke sind Unterschiede im Wassermanagement
und in der Protonenleitfahigkeit der Zelle. Dies auflert sich in unterschiedlichen op-
timalen Betriebsbedingungen der Zellen. Uber die Parameter Temperatur, Mischzeit,
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Losungsmittelzusammensetzung und Dispergierart kann das Quellungsverhalten des
eingesetzten lonomers gesteuert und die Konzentration sowie die Viskositét des Polymers
reguliert werden [51].

Ebenso wie der Katalysator und das Ionomer definiert auch die Wahl der Losungs-
mittel die CCM [68, 95, 96]. Auch wenn das Losungsmittel aus der Nassschicht ver-
dampft und nicht Teil der fertigen Elektrode ist, beeinflusst es {iber die Rheologie und
Oberflachenspannung der Dispersion deren Verarbeitbarkeit und die Eigenschaften der
Elektrode. Die Zusammensetzung der Losungsmittel bedingt durch deren Verdamp-
fungsgeschwindigkeit die Schichtausbildung und damit verbunden die Rissbildung in der
Elektrodenschicht [97, 98]. Parameter wie Dampfdruck, Siedetemperatur und relative
Permittivitat sind bei der Auswahl zu beachten [95, 99]. Wahrend die ersten beiden
Parameter fiir ein homogenes und kontrolliertes Abtrocknen der Nassschicht relevant
sind, beeinflusst die relative Permittivitdt das Quellungsverhalten des lonomers. Uchida
et al. (1995) haben die Auswirkung einer Vielzahl unterschiedlicher Losungsmittel auf
Nafion® untersucht. Je nach Permittivitit des Losungsmittels entsteht ein anderes
Agglomerationsverhalten des eingesetzten Polymers, das auch die Wechselwirkung von
Katalysator und Ionomer beeinflusst [95]. Die Gesamtviskositét der Katalysatordis-
persion ist wiahrend des Herstellungsprozesses ein wichtiger Parameter. Je viskoser die
Tinte ist, desto schwerer erfolgt der Zerkleinerungsschritt des Katalysatormaterials (vgl.
Abb. 2.8). Dadurch wird die Mikrostruktur der Elektrodenschicht beeinflusst. Ein Teil
des Energieeintrags wiahrend des Mischvorgangs wird in thermische Energie umgewan-
delt, wodurch die Quellung des Ionomers weiter verstérkt wird [94]. Die Viskositét
spielt auch fiir den Beschichtungsvorgang eine entscheidende Rolle, ebenso wie die
Oberflédchenspannung fiir die Benetzbarkeit des Substrats und der Festkorpergehalt.
Eine zu dicke, pastose Dispersion ist weder im Labormafstab noch auf einer Grofiserien-
anlage verarbeitbar. Ist die Tinte zu flissig, zerfliefit die Dispersion auf dem Substrat
und eine Beschichtung mit homogener Nassschichtdicke ist nicht moglich.

2.3.2 Beschichtungsverfahren zur Herstellung einer Elektrode

Die Elektrodenherstellung erfolgt durch Applikation einer diinnen Schicht der Kataly-
satordispersion auf einem Substrat und anschlieBender Trocknung. Die Eigenschaften
der Elektrode ergeben sich aus der Zusammensetzung und Beschaffenheit der Tinte
und den Beschichtungs- und Trocknungsschritten. Die Qualitit einer Elektrode zeichnet
sich beispielsweise durch eine homogene Katalysatorbeladung und eine gleichméafige
Oberflachenstruktur aus, die eine optimale Anbindung an die PEM gewéhrleistet. In
Sonderféllen konnen auch Abweichungen davon angestrebt werden, wie etwa ein Bela-
dungsgradient zur Optimierung der Katalysatorausnutzung [100]. Der Beschichtungs-
prozess kann auf unterschiedliche Weise erfolgen und erfordert eine auf die Technologie
abgestimmte Tinte. Insbesondere die Viskositét ist durch die Wahl der Losungsmittel
entsprechend der Anforderungen einzustellen. In Abschnitt 2.3.1 wurde bereits der
Einfluss von Rohstoffwahl, Rezeptur und Dispergierprozess auf die Struktur und Funk-
tion der Elektrode erldutert. Beschichtungs- und Trocknungsverfahren beeinflussen
ebenfalls die Katalysatorschicht. Methoden zur Herstellung einer Elektrode sind Sieb-
druck, Sprithbeschichtung, Schlitzdiisenbeschichtung und Tintenstrahldrucken [101, 102].
Im Labormafistab erfolgt die Herstellung meist mit Hilfe eines Doctor-Blades oder des
Mayer-Bar-Prinzips und ermoglicht auf einfache Weise das Auftragen einer gleichméafi-
gen Schicht der Katalysatordispersion mit definierter Dicke auf einem entsprechenden
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Substrat. Eine konstante, frei einstellbare Beschichtungsgeschwindigkeit gewahrleistet
homogene und wiederholbare Ergebnisse. Bei einem Doctor-Blade kann die Hohe der
abstreifenden Klinge beliebig gewahlt werden, wahrend bei einem Mayer-Bar durch die
Wahl des eingesetzten Drahtrollrakels (Durchmesser des Drahtes, Wickelabstand) die
Nassschichtdicke mit definierter Hohe bestimmt wird.

Die Katalysatorbeladung der Elektrode wird wiahrend des Beschichtens als flichenspezi-
fische Grofle iiber die Nassschichtdicke eingestellt. Je nach Feststoffgehalt der Tinte ist
fiir eine spezifische Beladung eine entsprechende Hohe der Elektrodenschicht erforderlich.
Da die Reaktionen auf Anoden- und Kathodenseite unterschiedlich hohe Aktivierungs-
energien erfordern, ist die Katalysatorbeladung beider Elektroden nicht identisch. Die
Wasserstoffoxidation erfolgt wesentlich einfacher als die Sauerstoffreduktion, weshalb
auf der Anodenseite weniger Katalysatormaterial benotigt wird. Eine hohere Kata-
lysatorbeladung ermoglicht eine bessere Leistung der Zelle aufgrund mehr aktiver
Reaktionsflachen. Zunehmende Schichtdicken erhohen jedoch den Massentransportwi-
derstand, weshalb die richtige Elektrodendicke je nach Anwendungsfall und eingesetztem
Katalysatormaterial individuell einzustellen ist [31].

Fiir eine industrielle Anwendung wird die Katalysatortinte meist in einem kontinuierli-
chen Verfahren mittels Schlitzdiisen auf einem Substrat aufgetragen. Das beschichtete
Substrat lauft durch einen Trocknungsofen mit einem Warmluftgeblase sodass das
Losungsmittel verdampft. Die Temperatur und Stromung ist auf die Dampfdruckwerte
der eingesetzten Losungsmittel anzupassen und kann die Schichtausbildung beeinflussen
[103]. Eine zu schnelle oder zu unterschiedliche Verdampfungsgeschwindigkeit der ver-
schiedenen Losungsmittel kann zu einer Rissbildung in der Elektrode fiihren und die
Degradation der Membran beschleunigen [104]. Park et al. (2007) konnten mittels
erhohter Temperatur wihrend der Trocknung die Porositéit vergroflern und aufgrund
der abnehmenden Massentransportwiderstande die Zellleistung um 30 % steigern [73].
Neben der Technik ist auch eine Variation des Beschichtungssubstrats moglich. Nachfol-
gend sind die unterschiedlichen Beschichtungsansatze auf den verschiedenen Substraten
zur Fertigung einer CCM dargestellt (Abb. 2.9). Ein direktes Auftragen der Kataly-
satordispersion auf die GDL fiihrt zu einer Gasdiffusionselektrode (engl. gas diffusion
electrode, GDE) (Abb. 2.9a) [105]. Die hergestellten Zellen konnen jedoch Leistungsein-
buflen aufgrund einer Verringerung der katalytischen Aktivitdt durch Einsinken von
Partikeln in das porése Kohlenstoffmaterial der GDL aufweisen [106]. Haufig wird ein
Membran-basiertes Zelldesign verwendet (Abb. 2.9b), bei dem die Tinte direkt auf die
Elektrolytmembran aufgebracht wird und sich eine katalysatorbeschichtete Membran
ergibt [93, 106].

a) GDL-basierter Ansatz b) Membran-basierter ¢) Membran-basierter
direkter Ansatz indirekter Ansatz
Katalysator{ispersion Katalysatorii‘ispersion Katalysator&iispersion

GDL” PEM~ Decal ™

Abb. 2.9: Unterschiedliche Substrate fiir Elektrodenbeschichtungen: a) GDL-
basierter Ansatz, b) Membran-basierter direkter Ansatz, ¢) Membran-basierter
indirekter Ansatz.
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Dieser Membran-basierte direkte Ansatz fithrt zu einem guten Kontakt zwischen dem
Katalysator und der PEM und somit zu einem geringeren Grenzflachenwiderstand im
Vergleich zu einer Zelle, bei der die Tinte z. B. auf die GDL aufgetragen wird [107, 108].
Das Direktbeschichten fithrt zu einem Quellen der Membran, dies ist bei der Losungs-
mittelwahl und dem Trocknungsschritt zu beachten. Durch ein lokales Vermischen der
Ionomere kann dies jedoch auch positive Auswirkungen auf die Protonenleitfadhigkeit
der CCM haben [109]. Damit einher geht auch eine Verbesserung des transversalen
Wassertransports tiber die Grenzschichten hinweg, wodurch eine hohere Toleranz der
Brennstoffzelleneinheit gegentiber Schwankungen in der Befeuchtung erreicht wird [109].
Die Absorption von Losungsmitteln und das damit verbundene Quellen der Membran
kann laut Park et al. (2021) bei Verwendung von Katalysatordispersionen mit einem
hohen Wasseranteil (> 90 %) oder 1-Propanol deutlich reduziert werden [110]. Neben
der Losungsmittelzusammensetzung ist auch die Dicke der Membran ein wichtiger
Einflussfaktor auf das Quellungsverhalten der PEM [110]. Bayer et al. (2016) nutzten
eine kombinierte Technik, bei der zunichst die Kathodendispersion auf eine GDL aufge-
spriiht wird, gefolgt von einer Spriithschicht Nafion® zur Bildung der Membran und einer
anschliefend aufgetragenen Anodenschicht. Das Verfahren vereinfacht die Produktion,
ermoglicht diinnere Elektrolytschichten und reduziert den Ionomerbedarf innerhalb
der Zelle. Der Einsatz diinnerer Membrane verbessert die Zellleistung durch geringere
Widersténde, fithrt jedoch auch zu einem deutlichen Anstieg des Wasserstoffdurchtritts
durch die PEM [111].

Der von Wilson und Gottesfeld (1992) veroffentlichte Membran-basierte indirekte
Ansatz (Abb. 2.9¢) ist eine weitere Herstellungsvariante fiir Elektroden, bei der die Ka-
talysatortinte auf einer Trégerfolie (Decal, z. B. Polytetrafluorethylen (PTFE), Ethylen-
Tetrafluorethylen (ETFE)) aufgetragen und anschlieflend fiir die Fertigung einer CCM
thermomechanisch auf die PEM tibertragen wird [76]. Eine separate Herstellung der
Elektroden und GDLs ermdglicht es, jede Struktur mit den Eigenschaften zu versehen,
die fir ihre Funktion am besten geeignet sind. Auch das Quellen oder Knittern der
Membran wird durch das Fiigen mit der bereits getrockneten Elektrode vermieden. Fiir
ein erfolgreiches Beschichten ist die Hydrophilie der Tinte durch geeignete Losungsmittel
auf die Oberflachenspannung des genutzten Decals abzustimmen [112]. Im industriellen
MafBstab hat sich der Membran-basierte indirekte Ansatz etabliert. Fiir die Fertigung
wird ein kontinuierliches Rolle-zu-Rolle-Verfahren (engl. roll-to-roll, R2R) angewandst,
um die fiir eine Massenproduktion benotigten Taktzeiten und zugleich niedrigen Kosten
zu erreichen. Leistungseinbuflen gegeniiber diskreten Verfahren sind laut Mauger et al.
(2019) nicht zu erwarten [113]. Aufgrund der zusétzlichen Fertigungsschritte und der
Kosten fiir die Folien wird wahrscheinlich in Zukunft fiir Grofiserienprozesse trotz der
Herausforderungen bei der Formulierung der Katalysatordispersion ein Wechsel auf die
direkte Membranbeschichtung erfolgen.

2.3.3 Transferprozess zur Herstellung einer
Membran-Elektrodeneinheit

Der Membran-basierte indirekte Ansatz erfordert nach der Beschichtung der Elektroden
auf einem Substrat einen Transferschritt. Ausgehend von der Wahl des Substrats fiir
die Elektrodenbeschichtung zeigt Abbildung 2.10 vereinfacht die Unterschiede in den
Fertigungsschritten zur Herstellung einer CCM bzw. MEA. Im GDL-basierten Ansatz
(Abb. 2.10a) werden die GDEs nach der Trocknung mit der PEM heif§ verpresst, sodass
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eine Membran-Elektrodeneinheit entsteht. Das direkte Beschichten der Katalysatortinte
auf die Membran (Abb. 2.10b) verbessert die Grenzflachen innerhalb der CCM und
erfordert keinen Heiflpressprozess, jedoch ist beidseitig ein Beschichtungsschritt mit
zwischenzeitlicher Trocknung notwendig. Im Membran-basierten indirekten Ansatz
(Abb. 2.10c) werden im Decal-Transferprozess die auf dem Decal separat beschichtete
Anode und Kathode simultan thermomechanisch auf die PEM iibertragen. Die Folien
werden unmittelbar nach dem Transfer abgezogen. Zur Vermeidung von Leistungseinbu-
fen ist auf einen vollstindigen Ubertrag der Elektrode vom Decal auf die Membran zu
achten und gegebenenfalls iiber die Transferparameter zu optimieren [114]. In beiden
Membran-basierten Ansétzen wird anschliefend zur Herstellung einer MEA die CCM
auf der Anoden- und Kathodenseite mit einer GDL versehen.

a) GDL basierter Ansatz  b) Membran basierter ¢) Membran basierter
direkter Ansatz indirekter Ansatz
Katalysatordispersion Katalysatordispersion Katalysatordispersion

GDL” PEM +
Decal~,

PEM—"
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Abb. 2.10: Schematische Darstellung der Herstellungsvarianten einer MEA:
a) GDL-basierter Ansatz, b) Membran-basierter direkter Ansatz, ¢) Membran-
basierter indirekter Ansatz, in Anlehnung an [114].

MEA

Der thermomechanische Decal-Transferprozess wird durch die Parameter Temperatur,
Zeit und Pressdruck bestimmt. Je nach eingesetzten Rohstoffen sind die Prozessparame-
ter fiir eine optimale Leistungsfahigkeit der Zelle individuell anzupassen. Die Temperatur
liegt typischerweise zwischen 120°C — 185°C und der Druck bei bis zu 1000 N cm ™2,
wobei die Prozesszeit zwischen wenigen Sekunden und Minuten variieren kann [115, 116].
Der Heiflpressprozess kann zu einer Erhohung der 3-Phasen-Grenze beitragen, da das
Ionomer unter der Temperatureinwirkung zusatzliche Poren innerhalb der Elektroden-
struktur erreichen kann [117, 118]. Die Transfertemperatur, ob in einem diskreten oder
kontinuierlichen Prozess, darf dabei nicht oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, des
eingesetzten Polymers liegen, um die Funktionsweise des Ionomers nicht zu schédigen.
Anzeichen fiir reduzierte Ionomereigenschaften sind beispielsweise Einbuflen in der
Protonenleitfahigkeit bzw. Wasseraufnahmeféhigkeit oder Degradationseffekte [119,
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120]. Bei zu geringen Temperaturen besteht die Gefahr eines unvollstindigen Ubertrags
vom Decal auf die PEM und damit verbundener Leistungseinbuflen der Zelle. Der
Transferdruck unterstiitzt zuséatzlich die Anbindung der Elektroden an die Membran.
Wird ein zu grofler Druck gewéhlt, kann jedoch die Mikrostruktur der Elektroden
beschédigt werden [121].

Im Labormafstab erfolgt der Decal-Transferprozess mit einer hydraulischen Heiflpresse,
die individuelle Prozessparameter und die Fertigung von kleinen CCM-Proben erlaubt.
Bei dem manuellen Verfahren ist wiahrend des Abziehens der Trégerfolie von beiden
Seiten der CCM auf den richtigen Abzugwinkel und die Geschwindigkeit zu achten, um
einen vollstindigen Ubertrag zu gewihrleisten. Fiir eine grofiindustrielle CCM Fertigung
wird ein kontinuierliches R2R-Verfahren angewandt, um die fiir eine Massenproduktion
bendtigten Taktzeiten und geringen Kosten zu erzielen und wiederholbare Ergebnisse
zu gewahrleisten. Die Membran sowie die Anode und Kathode werden als Rollenware in
die Anlage eingespannt und durchlaufen gemeinsam geheizte Kalanderwalzen. Wahrend
bei der manuellen Herstellung mit der Heif3presse das Abziehen der Tragerfolie oftmals
problematisch ist, erfolgt hierbei ein automatisches Abziehen des Decals von der fer-
tigen CCM unmittelbar nach dem Kalander. So werden Fehlstellen auf ein Minimum
begrenzt.

2.4 Thermodynamik der Brennstoffzelle

Die Thermodynamik und Kinetik der Elektrodenvorgénge innerhalb einer CCM be-
stimmen das Betriebsverhalten und die Leistungsfahigkeit der Brennstoffzelle [8]. Die
theoretisch von einem System unter Standardbedingungen (298,15 K, 1,013 bar) abzu-
gebende Energie wird mit der Standardreaktionsenthalpie AH beschrieben (Gl. 2.4)
8].

AH%eaktion = Z AH?’Todukte - Z AH%dukta (24)

In einer PEMFC wird die im Brennstoff enthaltene chemische Energie in elektri-
sche Energie und Warme umgewandelt. Die Anderung der freien Enthalpie AG, auch
Gibbs-Energie genannt, entspricht bei konstanter Temperatur und Druck der maximal
nutzbaren elektrischen Arbeit Wy (Gl. 2.5). Diese hdngt von der Anzahl der an der Re-
aktion beteiligten Elektronen z, der Faraday-Konstante F' und dem idealen Potenzial F
der Zelle ab [8].

Wy =AG = —2z2FF (2.5)

Die Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 2.6) beschreibt den Zusammenhang der freien
Enthalpie AG und der Reaktionsenthalpie AH unter Einbezug der Temperatur 7" und
der Reaktionsentropie AS [10].

AG = AH — TAS (2.6)

In der Wasserstoff-Brennstoffzelle reagieren drei Eduktmolekiile zu zwei Produktmole-
kiilen. Die Verarmung der Gasphase an Teilchen fiihrt zu einer negativen Reaktionsen-
tropie AS und der Entstehung von Wérme.

Das Potenzial E der Redoxreaktion wird nach Gleichung 2.7 berechnet. Theoretisch
wird in einer PEM-Brennstoffzelle unter Standardbedingungen durch Umsetzung der
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freien Reaktionsenthalpie der Knallgasreaktion ein Standardpotenzial E° von 1,23V
erzielt [8].

AGY

zF
In der Praxis wird dieser Wert aufgrund von Spannungsverlusten durch Transportme-
chanismen und eine langsame Reaktionskinetik nicht erreicht. Bei einem chemischen
Gleichgewicht gilt Gleichung 2.8 mit der universellen Gaskonstante R und der Gleichge-
wichtskonstante K [8, 10].

E® =

(2.7)

AG=0=RTInK (2.8)

Die Nernst-Gleichung (Gl. 2.9) ergibt sich aus Gleichung 2.7 und berticksichtigt Abwei-
chungen von den Standardbedingungen und die Aktivitéit a, bzw. die Stoffkonzentration
der Reaktionspartner [8, 10].
RT Qred
Ey=E"—— In— 2.
N zF . Gog (2.9)
In Brennstoffzellen kann die Aktivitdt durch die Partialdriicke p der Edukte und

Produkte angenéhert werden. Fiir die Redoxreaktion von Wasserstoff und Sauerstoff
ergibt sich somit folgende Nernst-Gleichung (Gl. 2.10) [11].

T
BTy _Pmo (2.10)
zF PH>+/PO,

Da die chemische Energie des Brennstoffs direkt in elektrische Energie umgewandelt wird,
besitzen Brennstoffzellen eine hohe Effizienz. Der Wirkungsgrad n ist das Verhéaltnis
der nutzbaren Energie zur zugefithrten Energie. In der PEM-Brennstoffzelle wird der
reversible oder ideale thermodynamische Wirkungsgrad als Quotient aus der nutzbaren
elektrischen Energie AG und der Brennstoffenthalpie AH von Wasserstoff berechnet
(GL 2.11) [11].

Ey=E’—

AG E°
AH EY
Unter Standardbedingungen errechnet sich bei Verwendung des Brennwerts Hy von
Wasserstoff ein thermodynamischer Wirkungsgrad von 83 %. Im realen Betrieb wird
dieser Wert nicht erreicht, da es beispielsweise durch die Betriebsweise (Druck, Tempe-
ratur, etc.) und Systemkomponenten (Leistungselektronik, Wassermanagementsystem,
Kihlungssystem, etc.) zu Spannungsverlusten kommt. Die Leistungsfihigkeit der Brenn-

stoffzelle wird zusétzlich durch die Rohstoffauswahl und das Design der Komponenten
(z. B. Stromungsfeld der BIP, Mikrostruktur der Elektroden) beeinflusst [8, 10].

rew = (2.11)

2.5 Polarisationskurve

Die Leistungsbewertung einer MEA erfolgt anhand einer Polarisationskurve. Hierbei
wird eine Stromstérke [ auf die Zelle aufgepragt und die elektrische Spannung U ge-
messen. Fir die Darstellung im /- U-Diagramm wird meist die Stromdichte ¢ statt der
elektrische Stromstérke I genutzt. Die Stromdichte ¢ ist der elektrische Strom, der pro
Flacheneinheit der elektrochemisch aktiven Oberfliche der Brennstoffzelle fliefit. Neben
der Wahl der Rohstoffe sind die Platinbeladung, die Elektrodendicke und -struktur
sowie die Wahl der Membran und GDLs entscheidende Parameter fiir die Spannung der



22 2 Stand von Wissenschaft und Technik

Brennstoffzelle. Auch die Betriebsbedingungen Temperatur, Befeuchtung, Stochiometrie
der Reaktionsgase und Druck haben einen grofien Einfluss auf die Spannung der MEA.
Aufgrund individueller Spannungsverluste entsteht somit, ausgehend vom theoretischen
Standardpotenzial E°, fiir jedes Brennstoffzellensystem eine charakteristische I-U-
Kennlinie [8]. Abbildung 2.11 zeigt schematisch den Verlauf einer Polarisationskurve
im Vergleich zur theoretischen Maximalspannung. Die Leerlaufspannung (engl. open
circuit voltage, OCV) beschreibt die messbare Maximalspannung ohne Verbraucher und
liegt oft schon unterhalb der theoretischen Zellspannung von 1,23 V. Die Leerlaufspan-
nung ist ein Indikator fiir das elektrochemische Potenzial der Zelle und hangt von den
eingesetzten Materialien und Reaktionen in der Zelle ab. Der Energieverlust wird durch
eine Gaspermeation des Brennstoffs durch die Membran und interne Strome induziert.
Der OCV-Wert bei 0 mA cm™2 zeigt somit den Gasdurchbruch an und gibt Auskunft
iiber die Dichtigkeit der Membran. Das I- U-Diagramm kann in drei Bereiche gegliedert
werden, in denen unterschiedliche Verlustmechanismen dominieren. Im Kinetikbereich,
bei niedrigen Stromdichten, fillt die Messkurve stark ab. Aktivierungsverluste, bedingt
durch die begrenzte Ladungsdurchtrittsgeschwindigkeit an der Phasengrenze zwischen
Elektrode und Elektrolyt, reduzieren die Spannung. Eine Erhohung der Geschwindigkeit
der an der Katalysatoroberflache stattfindenden Reaktionen reduziert die Aktivierungs-
polarisation. Daher wird der Kinetikbereich durch eine hohere Zelltemperatur, den
Einsatz eines aktiveren Katalysatormaterials, eine Erhohung der Elektrodenoberfléche,
der Sauerstoffkonzentration oder des Gasdrucks verbessert [8, 10].

Theoretische Zellspannung

> Leerlaufspannung (OCV)
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Abb. 2.11: Theoretische Zellspannung und schematische Polarisationskurve einer
PEM-Brennstoffzelle, in Anlehnung an [10].

Bei mittleren Stromdichten entsteht ein linearer Verlauf und die Spannung fallt weniger
stark ab als im Kinetikbereich. In diesem Bereich kommen ohmsche Verluste aufgrund
von Innenwiderstanden einzelner Komponenten und der Protonentransportwiderstand
durch den Elektrolyten zum Tragen. Die elektrische Leitfdhigkeit innerhalb der Elektro-
den und zur angrenzenden GDL ist besonders relevant. Limitiert wird sie u.a. durch
einen zu hohen Ionomergehalt innerhalb der Elektroden, wodurch die elektrische Leitfé-
higkeit des Kohlenstofftragermaterials beeintrachtigt wird [122]. Ein hoher Wassergehalt
fithrt zur Quellung des Ionomers und schriankt den Elektronentransport zusétzlich ein.
Der Protonentransport von der Anode durch die Membran zur Kathode ist von dem
Tonomergehalt in den Elektroden und dem Wassergehalt in der CCM abhéngig [31].

Im Massentransportbereich, bei hohen Stromdichten, fallt die Spannung iiberpropor-
tional im Vergleich zur Stromdichte ab. Ursache ist eine unzureichende Versorgung
der reaktiven Zentren mit Reaktionsgasen. Die Struktur der Katalysatorschicht hat
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einen erheblichen Einfluss auf den Massentransport innerhalb der Zelle. Eine stetige
ungehinderte Diffusion v.a. der grofleren Sauerstoffmolekiile hin zu den 3-Phasen-
Grenzen ist essenziell. Gleichzeitig sollte Produktwasser effizient aus der Zelle abgefiihrt
werden, damit die Diffusion der Reaktionsgase nicht limitiert und eine Wasserstoff-
und Sauerstoffverarmung an den Elektroden vermieden wird [10]. Das Blockieren der
Porositét in der Elektrode oder GDL durch einen Wassertiberschuss geschieht haufig
nach zahlreichen Betriebsstunden, wenn die Struktur der Elektrode nicht mehr intakt
ist bzw. sich wesentlich verdndert hat gegentiber dem Ausgangszustand und daher die
Porositat deutlich verringert wurde. Fliissiges Wasser sammelt sich in den Poren und
kann nicht mehr optimal abtransportiert werden. Damit verbunden sinkt die Spannung
der Brennstoffzelle. Zusatzlich steigt die HoO-Produktion innerhalb der Zelle bei zu-
nehmender Stromdichte an [8, 31].

In einem innerhalb der EU abgestimmten Dokument tiber Priifprotokolle fiir PEMFC-
MEA-Priifungen in einer Einzelzellkonfiguration fiir automobile Anwendungen wurden
als Leistungskriterien Messpunkte, entsprechend der drei zuvor beschriebenen Bereiche,
definiert. Die Zellspannung bei einer Stromdichte von 100 mA cm™2 ist reprisentativ fiir
den Kinetikbereich und entspricht typischerweise den Aktivierungspolarisationsverlus-
ten. Bei einer Stromdichte von 800 mA cm™2 reduzieren ohmsche Widerstandsverluste
die Zellspannung. Der Spannungswert fiir den Massentransportbereich wird bei einer
Stromdichte von 1900 mA cm ™2 bestimmt [123].

2.6 Degradationsmechanismen

Die Degradation von Brennstoffzellen hangt von zahlreichen Parametern ab, die mit den
Betriebsbedingungen der Zelle sowie der Struktur und Zusammensetzung des Elektroka-
talysatormaterials zusammenhéngen [124]. Die Alterung ist am grofiten, wenn die Zelle
stark belastet wird, z. B. durch den Betrieb bei hohen Stromdichten iiber einen lingeren
Zeitraum, rasche Lastschwankungen, Start-Stopp-Vorginge, Temperaturgradienten oder
eine ungleichméafige Verteilung der Reaktionsgase [125]. Als Folge sinkt die Spannung
der PEMFC im zeitlichen Verlauf. Die haufigsten Degradationsarten sind die Auflésung
bzw. Migration des Platin-Katalysators, Abbau des Kohlenstofftragermaterials in der
Elektrode oder der GDL, Vergiftungsreaktionen, Membranversagen und Korrosion der
BIP [126]. Wahrend das Versagen der Membran die grofite Einschrankung der Le-
bensdauer darstellt, da sie einen unmittelbaren Kurzschluss hervorrufen kann, fithren
die weiteren Degradationsarten zu einer fortschreitenden Verschlechterung der Zell-
spannung [125]. Gealterte Elektroden fluten z. B. leichter mit Wasser, wodurch die
Gasdiffusionswege zu den 3-Phasen-Grenzen limitiert oder sogar vollstindig gehemmt
werden und so der Zellwiderstand ansteigt. In den meisten Féllen tragen mehrere
Mechanismen zum Leistungsverlust einer Brennstoffzelle bei. Haufig begiinstigt die
Degradation einer Komponente weitere Abbaureaktionen. Das Ausmafl der einzelnen
Degradationsmechanismen héngt von den Betriebsbedingungen ab [127]. Im Folgen-
den werden die wesentlichen Degradationseffekte auf die Komponenten Katalysator,
Kohlenstoff und Ionomer erldutert.

Katalysator

Ein stabiler Brennstoffzellenkatalysator muss seine Aktivitéat iiber eine lange Lebens-
dauer hinweg beibehalten und eine Degradation im Betrieb vermeiden, die sich makro-
skopisch in einem Verlust der elektrochemisch aktiven Oberfldche niederschlégt [124].
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Verunreinigungen und Kontaminationen in den Reaktionsgasen (Luft, Brennstoff) oder
Bestandteile aus den anderen Zellkomponenten kénnen den Katalysator vergiften und zu
einer stetigen Abnahme der Brennstoffzellenleistung fithren [128]. Diese Stoffe konnen
in die Elektroden eindringen, Katalysatorplitze besetzen und die elektrochemischen
Reaktionswege beeintriachtigen. Anoden mit reinem Platin als Katalysatormaterial
sind z. B. anfillig fir Vergiftungen mit Kohlenstoffmonoxid (CO), Kohlenstoffdioxid
(CO2) oder Schwefelwasserstoff (H2S) und benétigen daher gereinigte Reaktionsgase.
Wiéhrend der Wasserstoffoxidationsreaktion (engl. hydrogen oxidation reaction, HOR)
an der Anode erfolgt die dissoziative Adsorption der Wasserstoffmolekiile an der Pla-
tinoberfléche (vgl. Abb. 2.5). Das CO bzw. HyS konkurriert mit Wasserstoff um die
aktiven Stellen auf dem Platin und wird dort leichter adsorbiert als Hy. Die verflighare
Oberfléiche fiir die HOR wird reduziert, wahrend das CO oder H,S auf der Platin-
oberflache angereichert wird [129]. Ein Reinigungszyklus mit reinem Wasserstoff kann
das adsorbierte Kohlenstoffmonoxid (CO,q4s) entfernen, eine Vergiftung des Elektrokata-
lysators mit HoS ist dagegen irreversibel [129]. Die Anwesenheit von CO5 an der Anode
ist ebenfalls schadlich fiir die Zelle, da das Molekiil zu einer konkurrierenden Art der
Wasserproduktion als die gewiinschte Rekombination von Wasserstoff und Sauerstoff
fithrt. Wie in Gleichung 2.12 dargestellt reagiert das COy unter Abgabe von Sauerstoff
mit auf dem Platin adsorbiertem Wasserstoff (H,4s) zu Wasser und CO 45, das auf der
Platinoberflache adsorbiert wird [130].

COy + 2Pt—H,g, —= Pt—CO,q + HyO + Pt (2.12)

Auch die in Dichtungswerkstoffen eingesetzten Silikone kénnen langfristig den Pt-
Katalysator vergiften [8]. Neu entwickelte Katalysatoren kénnen die Toleranz der
Anode gegentiber Vergiftungsreaktionen erhohen. So gilt eine Legierung aus Platin und
Ruthenium derzeit als einer der vielversprechendsten Katalysatorverbindungen, die auf
dem Markt erhéltlich ist, um die CO-Vergiftung in der Anode einer PEM-Brennstoffzelle
zu reduzieren [130].

Ein weiteres Phanomen, das zur Verminderung der Zellleistung fiihrt, ist die Auflosung
des Katalysators (Abb. 2.12a). Die elektrochemisch aktive Oberflache und damit zur
Verfiigung stehenden 3-Phasen-Grenzen werden reduziert [8] und der OCV-Wert bei
0 mA cm™2 nimmt gegeniiber der theoretischen Zellspannung (s. Abb. 2.11) weiter ab.
Durch Reduzierung des elektrochemisch aktiven Materials mit Wasserstoff werden
Metallionen frei, die weitere Schaden verursachen kénnen, indem sie sich an anderen
Partikeln ablagern oder in die Membran diffundieren und die Wege fiir den Protonen-
transport durch Adsorption an die Ladungstriager des lonomers blockieren [124]. So
erhoht der Einsatz einer Platin-Ruthenium Legierung die CO-Toleranz, jedoch ist dabei
eine Permeation von Ruthenium-Ionen durch die Membran von der Anoden- auf die
Kathodenseite messbar [128]. Der Nachweis von gelostem Platin im Wasserstrom, der
die Brennstoffzelle verlasst, zeigt zusatzlich, dass sich Platin wihrend des Betriebs
der PEMFC auflosen kann [10]. Der Oberflachenverlust des Elektrokatalysators an
der Kathode ist zusétzlich auf das Wachstum von Platinpartikeln zuriickzufithren, das
durch hohe Potenziale und hohe Temperaturen wiahrend des Betriebs initiiert wird [131].
Wiederholte Potenzialwechsel verstirken diesen Effekt. Wahrend des Betriebs wird
die Partikelgroflenverteilung breiter. Je nach Ausgangsgrofle der Katalysatorpartikel
kommt es zur Agglomeration (Koaleszenz) oder Ostwald-Reifung. Bei der Koaleszenz
agglomerieren zwei in etwa gleich grofie Platinpartikel zu einem neuen grofien Partikel
(Abb. 2.12b). Als Ostwald-Reifung oder Disproportionierung wird die Diffusion von
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kleinen Pt-Partikeln hin zu grofileren Partikeln bezeichnet (Abb. 2.12¢). Infolgedessen
wird der kleinere zu Gunsten des grofleren Partikels stets kleiner und 16st sich final
auf. Die Auflosung tritt bei kleineren Platinpartikeln wesentlich haufiger auf, da diese
eine hohere Oberflachenenergie haben und daher bereits bei niedrigeren Potenzialen
aufgelost werden als grofie Platinpartikel (Gibbs-Thomson-Effekt) [132, 133].

a) Platin Auflosung d) Partikel Ablosung i : :
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Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Degradationsmechanismen fiir Platin-
Partikel auf einem Kohlenstoffmaterial, in Anlehnung an [124].

Eine anfénglich grofle Verteilung der Platinpartikelgrofle erhoht die Wahrscheinlichkeit
fir die Ostwald-Reifung. Diese kann iiber langere oder kiirzere Distanzen erfolgen.
Bei einer Langstrecken- oder 3D-Ostwald-Reifung werden Platinionen iiber die Losung
transportiert, wahrend sich tiber kiirzere Distanzen (2D) die Pt-Ionen durch Teilchen-
zu-Teilchen-Diffusion entlang des Kohlenstofftragers an einem anderen Agglomerat
ablagern [134, 135]. Als Ursache fiir die beobachtete Ablésung ganzer Platinpartikel
vom Kohlenstofftragermaterial (Abb. 2.12d) wird u. a. eine Schwichung der Wechsel-
wirkung zwischen Partikel und Tréger aufgrund von Kohlenstoffkorrosion (Abb. 2.12e)
angenommen [10].

More et al. (2006) konnten mittels Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen
(TEM) von MEAs vor und nach einer Potenzialzyklierung Informationen iiber die
Wachstumsmechanismen sammeln. Vor dem Alterungstest sind die Platinpartikel teil-
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weise nicht ausreichend auf dem Kohlenstofftrager verankert und bewegen sich in dem
Ionomeranteil der Katalysatorschicht. Wird ein Potenzial angelegt, scheinen diese Parti-
kel eine hohe Tendenz zum Zusammenwachsen zu grofferen Agglomeraten zu haben.
Die Ergebnisse zeigen auch, dass die Auspriagung der Platin-Migration von der Potenzi-
alhohe, der Anzahl der Zyklierungen, der relativen Feuchtigkeit und der Temperatur
abhéngt. Da der Transport iiber das [onomer geschieht, ist die Partikelmobilitat bei
niedriger Luftfeuchtigkeit geringer [127].

Den Einfluss der Partikelgrofie auf das Degradationsverhalten von Platin-Nanopartikeln
in der Kathode haben Yu et al. (2014) genauer untersucht. Der Vergleich von TEM-
Aufnahmen vor und nach einer Potenzialzyklierung zeigt, dass die Partikelgrofienver-
teilung beim Einsatz kleiner Partikel (ca. 2nm bis 3,5nm) deutlich breiter wird im
Vergleich zur anfinglichen Grolenverteilung und auf eine Ostwald-Reifung hinweist.
Weiterhin sind zusammengewachsene Partikel zu erkennen (Koaleszenz). Zusétzlich
migrieren Platinpartikel zur Grenzfliche Kathode/Membran sowie einige Nanometer
tief in die Membran. Die ECSA des Katalysators nimmt ab und die Leistungsfihigkeit
sinkt. Elektroden mit Platinpartikeln mit einer Gréfle von mindestens 5,0 nm weisen
dagegen selbst nach 10.000 Potenzialzyklierungen keinerlei nennenswerte Verluste in
der elektrochemisch aktiven Oberflache oder der Zellleistung auf [135].

Die Arbeit von Andersen et al. (2015) zeigt, dass die Transferbedingungen nicht nur fir
die Katalysatorleistung eine wichtige Rolle spielen, sondern auch fir die Lebensdauer.
Durch eine geeignete Auswahl der Prozessparameter Temperatur, Druck und Dauer
kann die Ionomerphase optimiert werden und somit die Migration und Ablésung des
Platinkatalysators sowie die Kohlestoffkorrosion verringern [118].

Zur Verbesserung der Lebensdauer des Katalysators und zur Reduzierung der Kos-
ten werden zunehmend neue Katalysatorverbindungen erforscht. Neben verschiedenen
Platin-Legierungen stehen auch sogenannte core-shell-Katalysatoren im Fokus. Durch
den Einsatz eines unedlen oder zumindest kostengiinstigeren Metalls im Kern des Kata-
lysators und einem edlen Metall, wie etwa Platin, auf der Oberflache kann der Anteil
des Edelmetalls reduziert und zugleich die Aktivitat und Lebensdauer im Vergleich zu
Legierungen deutlich erhéht werden [128, 130].

Kohlenstoff

Das Kohlenstoffmaterial, das als Tréager der Katalysatorpartikel und als Elektronenleiter
dient, kann ebenfalls degradieren. Ein Abbau des Kohlenstoffs und somit auch des
an der Oberflache gebundenen Platins fithrt zu einer Verringerung der katalytischen
Zellaktivitat. Die verfigharen 3-Phasen-Grenzen werden reduziert und die Mikrostruktur
der Elektrode destabilisiert. Neben einer messbaren Abnahme der ECSA duflert sich
die Kohlenstoffkorrosion durch einen Zerfall der Porositat und eine Verringerung der
Katalysatorschichtdicke sowie der mikroporésen Schicht der GDL [136]. Durch die
Schadigung der Mikrostruktur wird der Massentransport gehemmt und der ohmsche
Widerstand steigt. Die Geschwindigkeit und Menge der Kohlenstoffkorrosion kann tiber
die Freisetzung von COq in den Emissionen der Zelle gemessen werden [137].

Um Verluste der Brennstoffzellenleistung zu minimieren sind u. a. die Betriebsbedingun-
gen anzupassen und zu iiberwachen. So wird etwa das Brenngas tiberstochiometrisch
zugefithrt, um eine Degradation des Kohlenstoffs an der Anode durch eine Brenn-
stoffverarmung zu vermeiden. Aufgrund eines schlechten Wasser- oder Wéarmemanage-
ments bei niedrigen Temperaturen kann es zu einer Ansammlung von fliissigem Wasser
in der Elektrodenstruktur und somit zu einer Unterversorgung mit Wasserstoff kommen
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[138]. Fiir einen optimalen Massentransport, sowohl der Reaktionsgase als auch des Pro-
duktwassers, ist eine grofie Elektrodenporositat geeignet, da bei kleineren Porositaten
die Poren schneller blockiert werden kénnen. Mandal et al. (2018) untersuchten, wie
der Wasserstoffmangel zu einer Umkehr der Brennstoffzellenreaktion und somit der
Zellspannung fiihrt. Bei einem Mangel an Brenngas kann der Zellstrom nicht aufrecht-
erhalten werden und resultiert in einem hohen Anodenpotenzial. In Folge dessen spaltet
sich das an der Anode vorhandene Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff auf (Wasser-
elektrolyse) und fiithrt zu einer Umkehrung des Zellpotenzials, d.h. zu einer negativen
Potenzialdifferenz zwischen Anode und Kathode, wodurch die Kohlenstoffkorrosion
beschleunigt wird. Wéahrend des Wasserstoffmangels kann der an der Anode entstehende
Sauerstoff mit dem Kohlenstoff zu CO, reagieren [139]. Zusitzlich kann bei einem
erhohtem Anodenpotenzial auch direkt das Wasser mit Kohlenstoff reagieren und CO
bzw. CO, erzeugen. Ein Abbau des Kohlenstoffmaterials fithrt zu einer Anderung
der Anodenstruktur und einem Anstieg des ohmschen Widerstands [8]. Neben einer
guten Systemsteuerungstechnologie oder dem Einsatz eines graphitiertem (Hochtempe-
ratur behandeltem) Kohlenstofftrdgermaterials mit einer geringeren Oberflache kann
auch ein zusétzliches Katalysatormaterial (z.B. Iridiumdioxid, IrOs) im Falle einer
Wasserelektrolyse die Anode schiitzen. Der weitere Katalysator fordert mit der Sauer-
stoffenwicklungsreaktion (engl. ozxygen evolution reaction, OER) die Produktion von
Protonen und Elektronen und verhindert so eine Kohlenstoffoxidationsreaktion. Das
haufig fiir diesen Zweck eingesetzte Iridium hat den Nachteil, dass es meist auf einem
Titantragermaterial eingesetzt wird, das mit dem wéhrend der Brennstoffzellenreaktion
entstehendem Wasserstoffperoxid (H2O2) reagiert und die Membran angreift [139].
Zur Vermeidung eines Leistungsverlusts aufgrund der Kohlenstoffkorrosion werden auch
anorganische Ersatzstoffe als Alternative untersucht, die neben der Stabilitat auch die
Aktivitat verbessern. Nicht-stochiometrische Titanoxide, also Elementzusammenset-
zungen, bei denen die Anteile nicht mit einem Verhéltnis kleiner natiirlicher Zahlen
dargestellt werden konnen, und Magneli-Phasen gehen starke Wechselwirkungen mit den
auf ihnen abgeschiedenen Platinpartikeln ein, wodurch die Aktivitat der Zelle erhoht
wird. Zusatzlich zwingen die im Vergleich zu Kohlenstofftragern starkeren Wechselwir-
kungen die Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. oxygen reduction reaction, ORR) zum
vier-Elektronen-Transferschritt und vermeidet die Bildung von membranschadigendem
Wasserstoffperoxid [140, 141].

Bei niedrigen Temperaturen fiithren die wiederholten Wasser-Eis-Ubergénge aufgrund
kontinuierlicher Wechsel von Aktivitat und Inaktivitdt zu Kontraktionen bzw. Expan-
sionen des Volumens. Das betrifft insbesondere Komponenten, die einen ausreichenden
Hohlraumbereich fiir die Ansammlung von Restwasser bieten, wie Gasdiffusionslagen und
Katalysatorschichten. Der mechanische Stress aufgrund der volumetrischen Schwankun-
gen kann Auswirkungen auf die mikrostrukturellen, morphologischen und physikalischen
Eigenschaften haben [142]. In der Elektrode bedeutet dies eine Anderung der durch das
Kohlenstoffmaterial aufgebauten Schichtstruktur, wodurch es aufgrund eines Verlusts
der ECSA und eines Anstiegs des Grenzflachen- und Ladungstransferwiderstands zu
Leistungseinbuflen kommen kann. Physikalische Degradationen und Verluste in der
ECSA aufgrund eines Einfrierens kénnen durch ein Trocknen der Brennstoffzelle vor
dem Abschalten deutlich reduziert werden [143, 144].

Ozden et al. (2019) konnten beim Vergleich von lang- und kurzkettigen lonomeren
in Elektroden mit unterschiedlicher Platinbeladung nachweisen, dass die morphologi-
sche und mikrostrukturelle Degradation unter Frost-Tau-Zyklen in hohem Mafle vom
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Ionomertyp abhéangt und weniger von der Katalysatorbeladung [145]. Die Beladung
beeinflusst die resultierende Mikrostruktur, allerdings nicht die Degradationsmecha-
nismen, auch wenn eine hohe Platinbeladung die physikalische Degradation verzogern
kann. Die SSC-Ionomer-Elektroden zeigen von der Platinbeladung unabhéngige Degra-
dationsmuster, beginnend mit einem Aufquellen des Ionomers und einer Porenexpansion.
Dies fiihrt zu einem grofiflachigen Ablosen der Katalysatorschicht und einer Korrosion
der Oberfliache. Da ein kurzkettiges lonomer eine bessere Adhésion zwischen den Platin
und Kohlenstoffteilchen bewirkt, kommt es wiahrend der Frost-Tau-Zyklen beim Ein-
satz kurzkettiger Polymere zu grofieren Ablosungen der katalytischen Schicht als bei
langkettigen Verbindungen und somit zu einer frithzeitigeren Reduzierung des reaktiven
Bereichs [145].

Tonomer

Die Membran ist wihrend dem Betrieb in einem Kraftfahrzeug verschiedenen chemischen
und mechanischen Belastungen ausgesetzt. Durch die Wasseraufnahme kommt es zu
einem Anschwellen der Tonomerschicht und bei zunehmender Trockenheit zu einem
Schrumpfen. Schnell wechselnde Bedingungen zwischen Start und Stopp oder einem
Betriebsstart bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt (engl. freeze start up) sind
zusétzliche Stressfaktoren und fiihren zu kleinen Lochern in der PEM. Durch den
Gasdurchtritt wird die Effizienz der Zelle reduziert. Sobald die Locher grofier werden
und die Anode einen direkten Kontakt mit der Kathode hat, entsteht ein Kurzschluss
im System, der die Hauptursache fiir einen Ausfall der Brennstoffzelle ist. Zu einem
Kurzschluss kann es auch kommen, wenn eine Kohlenstofffaser aus der GDL die CCM
durchsticht oder angesammelte Katalysatoragglomerate zu einer stetigen Verdiinnung
der PEM bis zum Durchtritt auf die andere Elektrodenseite fithren [146].

Neben der mechanischen Belastung kann die Membran auch chemisch degradieren. Die
haufig eingesetzte PFSA-Membran ist zwar wesentlich stabiler als die frither einge-
setzten sulfonierten Polystyrole, jedoch nicht vollstandig chemisch inert. Arbeitszyklen
mit groflen Schwankungen in Temperatur, Feuchtigkeit und Spannung fithren nicht
nur zu mechanischem Stress fiir das Ionomer, sondern auch zur Bildung von reaktiven
Spezies, welche die PEM angreifen kénnen. Besonders trockene und warme Betriebs-
bedingungen férdern die chemische Degradation des Ionomers [146]. Wahrend der
elektrochemischen Reaktionen innerhalb der PEMFC entstehen bei Nebenreaktionen
reaktive Sauerstoffspezies (ROS), die am Abbau des PFSA-Ionomers beteiligt sind. An
der Anode werden wahrend des normalen Betriebs der Brennstoffzelle HyO, und das
reaktive Hydroxyl-Radikal (‘OH) gebildet. Aufgrund der Folgereaktion dieser beiden
Spezies entsteht zusitzlich das Hydroperoxyl-Radikal ((OOH) und HO. Von den gebilde-
ten reaktiven Sauerstoffspezies weist das (‘OH)-Radikal das groite Reduktionspotenzial
auf und entfernt Wasserstoffatome, wie etwa von der Sulfonséduregruppe (—SO3H) an
der Seitenkette des Polymers, um H;O zu bilden. Das resultierende Sulfonylradikal
kann eine radikalische Polymerisationsreaktion initiieren oder selbst Wasserstoffatome
aus vorhandenem Wasser abstrahieren und fordert den weiteren Abbau der PEM.
Der fortschreitende Kettenspaltungsprozess fithrt zu einer Vielzahl an Reaktionen
und der Entstehung unterschiedlicher Radikale [147]. Eine in-situ-Messmethode zur
Identifikation des Ionomerabbaus ist die Charakterisierung der Abgasstrome der Brenn-
stoffzelle zum Nachweis der Emission der Abbauprodukte Fluorwasserstoff (HF) und
Schwefelsdure (HoSO,). Der chemische Abbau des Ionomers in der PEM wird haufig in
einer Schichtdickenabnahme der Membran deutlich. Beim Einsatz einer mehrschichtigen
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Kompositmembran ist es durch Mikroskopaufnahmen méglich festzustellen, von welcher
Seite der Membranabbau gestartet hat [146, 147].

Weitere Vergiftungsreaktionen entstehen bei der Verwendung von Pt-freien Katalysato-
ren, die in sauren Bedingungen meist nicht stabil sind. Die frei werdenden Metallionen
konkurrieren allerdings nicht mit Wasserstoff um freie Reaktionsplétze auf der Platin-
oberfliache, wie z. B. bei einer Kontamination mit CO, sondern katalysieren die Bildung
von HyOs, das zur Degradation der Membran fithrt [128].

Die Sauerstoffreduktionsreaktion an der Kathode ist eine weitere mogliche Ursache fiir
den Verschleil der Membran und somit von Leistungseinbuflen der Brennstoffzelle. Die
ORR verursacht aufgrund der langsamen Kinetik der Reduktionsreaktion ein kathodi-
sches Uberpotenzial. Einflussfaktoren auf die Geschwindigkeit der ORR sind z. B. die
Partikelgrofie, die Zusammensetzung des Katalysatormaterials, der pH-Wert und das
Potenzial. In Gleichung 2.2 ist der typische vier-Elektronen-Transferschritt zur Redukti-
on des Sauerstoffs auf der Kathodenseite angegeben. Neben dem direkten Reaktionsweg
mit vier Elektronen sind auch zwei nacheinander stattfindende Transferschritte mit
jeweils zwei Elektronen moglich. Diese stufenweise Reduktion des Sauerstoffs verlauft
tiber die Bildung von HyO9 als Zwischenprodukt (Gl. 2.13) [130, 148].

OQ + 2H" 4+ 2e7 — HQOQ (213)

Die Abfolge der beiden zwei-Elektronen-Transferschritte kann auch unvollstandig ver-
laufen und bei dem unerwiinschten Wasserstoffperoxid als Produkt anstatt Wasser

enden. Das HyO, initiiert Abbaureaktionen des Ionomers und ist somit besonders fiir
die Membran schadigend [130, 148].

In den meisten Féllen wird vorrangig der mechanische und chemische Abbau des
Polymers in der Membran analysiert, jedoch kénnen die Grundlagen fiir die Degradation
des Membranionomers und die Mafinahmen zur Vermeidung des Abbaus auch auf
das in der Elektrodenschicht enthaltene lonomer angewendet werden. Ein Verlust des
[onomers fithrt zu einer Minimierung der Protonenleitfihigkeit und der ECSA der
Elektrode und damit zu einer Reduktion der Gesamtaktivitat der Zelle. Haufig ist
eine Verschlechterung der Leistungsfahigkeit nicht auf einen direkten Ionomerabbau
in der Elektrode zuriick zu fiithren, sondern z. B. auf Anderungen in der Morphologie
und Mikrostruktur, die durch die Quellung des enthaltenen Ionomers oder die Bildung
reaktiver Verbindungen initiiert werden [149].
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3 Forschungsbedarf und Zielsetzung der Arbeit

3.1 Forschungsbedarf aus dem Stand von Wissenschaft und Technik

Zur Erreichung der nationalen sowie européischen Klimaziele definiert das Bundes-
Klimaschutzgesetz verbindliche Vorgaben fiir verschiedene Wirtschaftszweige. Ziel ist
es, die Treibhausgasemissionen in Deutschland erheblich zu reduzieren und langfristig
Klimaneutralitat zu erreichen. Der Verkehrssektor, als ein wesentlicher Verursacher von
Emissionen, muss dabei mafigeblich zur Emissionsminderung beitragen. Neben der Wei-
terentwicklung konventioneller Verbrennungsmotoren liegt der Fokus auf alternativen
Antriebstechnologien wie Elektrofahrzeugen mit Brennstoffzellen.

Die Erreichung anspruchsvoller Leistungsziele sowie langlebiger und fehlertoleranter
Brennstoffzellensysteme ermoglicht eine erfolgreiche Kommerzialisierung und Implemen-
tierung von Brennstoffzellenantrieben im Verkehrsbereich. Zur Steigerung der Effizienz
und Leistungsfahigkeit einer PEM-Brennstoffzelle bedarf es einer stetigen Weiterent-
wicklung der Katalysatormaterialien, der Zellzusammensetzung sowie der Produktions-
prozesse. Die dadurch erzielbare Reduzierung der eingesetzten Edelmetalle, wie z. B.
Platin, erméglicht 6kologische sowie 6konomische Verbesserungen und fithrt so zu einer
hoheren Akzeptanz von Brennstoffzellen als alternative Antriebstechnologie. Eine wei-
tere Herausforderung fiir den erfolgreichen Einsatz von PEM-Brennstoffzellensystemen
in Automobilanwendungen ist die Lebensdauer der Zellen. Das Energieministerium
der Vereinigten Staaten von Amerika (engl. US Department of Energy) definiert fir
den Einsatz von Brennstoffzellen in Fahrzeugen bis zum Jahr 2030 Zielvorgaben fiir
die Lebensdauer des Systems von 5.000 Betriebsstunden [150]. Bei den Fahrzyklen
von Kraftfahrzeugen kénnen die Brennstoffzellen haufigen Start-Stopp-Vorgéngen, ver-
schiedenen Wetterbedingungen, dynamischen Belastungen und Leerlaufbedingungen
ausgesetzt sein. Dies kann die Lebensdauer des Brennstoffzellensystems verkiirzen.
Daher ist es von grofler Bedeutung, die grundlegenden Alterungsphdnomene unter
charakteristischen Fahrbedingungen in verschiedenen Brennstoffzellenkomponenten zu
verstehen und Vermeidungsstrategien zu entwickeln.

Die Optimierung der Leistungsfidhigkeit und Lebensdauer von PEM-Brennstoffzellen
wurde bislang vorrangig durch materialwissenschaftliche Anséitze vorangetrieben, wéh-
rend prozesstechnische Aspekte nur begrenzt untersucht wurden. Die Entwicklung
neuer Katalysatoren und weiterer Rohstoffe fiir die PEM-Brennstoffzelle ist mit hohen
finanziellen und zeitlichen Ressourcen verbunden. Im Gegensatz dazu kann eine gezielte
Einstellung und Optimierung der Prozessparameter effizient in bestehende Grofiserien-
prozesse integriert werden, insbesondere wenn der grundlegende Herstellungsprozess
unverandert bleibt und keine Modifikationen an den Produktionsanlagen erforderlich
sind.
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3.2 Zielsetzung und Konzept der Arbeit

Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Dissertation ist die Erarbeitung von Ursache-Wechselwirkungszusammen-
hangen bei der Herstellung einer Brennstoffzelle. Durch die wissenschaftlichen Untersu-
chungen sollen wechselseitige Beziehungen zwischen den einzelnen Herstellungsschrit-
ten der Katalysatordispersion, der Elektrodenfertigung und der Membran-Elektroden-
Einheit sowie deren Einfluss auf die resultierende Mikrostruktur, Leistungsfiahigkeit
und Lebensdauer der Brennstoffzelle systematisch analysiert werden.

Aus dem Stand von Wissenschaft und Technik wird deutlich, dass die Eigenschaften
der PEM-Brennstoffzelle u. a. von der Mikrostruktur der Zelle abhéngen. Die Methode
der Zellfertigung hat einen wesentlichen Einfluss auf den mikrostrukturellen Aufbau
der CCM. Daraus wird die Hypothese abgeleitet, dass die Eigenschaften der PEM-
Brennstoffzelle durch die Anpassung der Parameter wahrend der Fertigung gezielt
eingestellt werden konnen, ohne dabei Anderungen an der Rohstoffart oder -menge
vorzunehmen. Wahrend bisherige Erkenntnisse oft nur qualitative Zusammenhénge
beschreiben und nur einzelne Aspekte betrachten, werden in dieser Arbeit erstmalig
detaillierte Untersuchungen durchgefiihrt, um entlang der gesamten Prozesskette Opti-
mierungspotentiale zu identifizieren sowie zu quantifizieren und fiir jeden Prozessschritt
Verbesserungsstrategien abzuleiten.

Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse soll weiterhin eine gezielte Einstellung spe-
zifischer struktureller und funktionaler Eigenschaften der Elektrodenschicht und CCM
ermoglicht werden, um die Leistungsfahigkeit und Langzeitstabilitat der Brennstoffzelle
zu verbessern. Dies ist essenziell, um den steigenden Anforderungen an Effizienz und
Haltbarkeit in der automobilen Anwendung gerecht zu werden und gleichzeitig die
Prozessintegration in eine grofiserientaugliche Fertigung zu gewéhrleisten. Daher werden
in der vorliegenden Arbeit insbesondere die Korrelationen zwischen Prozessparametern,
Mikrostrukturausbildung und elektrochemischer Eigenschaften untersucht. Bisherige
Untersuchungen erfassen zumeist nur einzelne Fertigungsschritte oder Teilaspekte der
komplexen Wechselwirkungen innerhalb der Brennstoffzelle. Durch die ganzheitliche
Betrachtung aller relevanten Prozessschritte sowie der gesamten Prozesskette konnen
gezielt Optimierungsmafinahmen abgeleitet werden, um eine reproduzierbare Fertigung
leistungsfihiger und langlebiger PEM-Brennstoffzellen zu ermoglichen.

Konzept der Arbeit

Abbildung 3.1 zeigt die zur Fertigung einer PEM-Brennstoffzelle relevanten Kompo-
nenten und die dazugehorenden Prozesse. Die Katalysatordispersion, die Elektrode
und die CCM koénnen mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren und verschiedener Ferti-
gungsparameter hergestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Konzept zur
systematischen Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Prozessparametern und
den Eigenschaften der Komponenten verfolgt. Dabei werden die in Abbildung 3.1
blau hervorgehobenen Herstellungsarten analysiert, um ihre spezifischen Einfliisse auf
Mikrostruktur, Leistungsfihigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle zu bewerten.
Zudem erfolgt eine gezielte Variation der hervorgehobenen Prozessparameter, um deren
Auswirkungen auf die resultierenden Material- und Funktionseigenschaften zu quan-
tifizieren. Hierfiir werden geeignete Charakterisierungsmethoden identifiziert, mit denen
die Katalysatordispersion, die Elektrodenschicht sowie die CCM umfassend strukturell
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und elektrochemisch untersucht werden kénnen. Die Ergebnisse dieser Analysen dienen
als Grundlage fiir die Ableitung optimierter Herstellungsstrategien.

PEM-Brennstofizelle

5 o
5 2
éé { Katalysatordispersion J { Elektrode ] [Membran-Elektrodeneinheit]
[}
S 2
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Abb. 3.1: Komponenten- und Prozessebene zur Herstellung einer katalysatorbe-
schichteten Membran fiir eine PEM-Brennstoffzelle; fiir das Konzept gewéhlte
Prozessparameter und Methodik sind in blau hervorgehoben.

An der Kathode findet die Sauerstoffreduktionsreaktion statt, die aufgrund ihrer ge-
ringeren kinetischen Aktivitat deutlich langsamer ablauft als die Wasserstoffoxidation
an der Anode. Daher sind sowohl die Katalysatorbeladung als auch die Mikrostruktur
der Kathode von entscheidender Bedeutung. In diesem Zusammenhang werden die
Katalysatordispersion und die Elektrodenstruktur gezielt untersucht. Ausgangspunkt
der Analyse bildet eine eigene interne Referenzzelle, deren Fertigungsparameter sys-
tematisch in einer Parameterstudie variiert werden. Dabei wurde jeder Prozessschritt
isoliert angepasst, wahrend Rohstoffe, Rezeptur und die tibrigen Fertigungsbedingungen
konstant gehalten wurden.

Variation der Katalysatordispersion

Fiir die Redoxreaktion in der Brennstoffzelle ist die strukturelle Interaktion der drei
Komponenten Edelmetallkatalysator, Kohlenstofftragermaterial und Ionomer entschei-
dend. In der 3-Phasen-Grenze werden die Katalysatorpartikel mit Wasserstoff bzw.
Sauerstoff aus der Atmosphére versorgt und die entsprechenden Ionen iiber den elek-
trisch leitenden Kohlenstoff sowie das protonenleitende Ionomernetzwerk transportiert.
Das dabei entstehende Wasser sollte effizient aus der Zelle geleitet werden, um eine
stete Versorgung der katalytisch aktiven Bereiche mit den Reaktionsgasen zu gewéhr-
leisten. Dies erfordert eine optimierte Mikrostruktur der Elektrode fiir einen effektiven
Massentransport der Gase und des Wassers, sowie einen durchgangigen Protonen- und
Elektronentransport. Die Porenstruktur wird typischerweise von der Ausgangsgrofie
des Katalysatormaterials bestimmt oder mittels Porenbildnern reguliert. Mit Hilfe
einer Parameteranpassung wahrend des Dispergier- und Zerkleinerungsprozesses soll
die Grofle des Katalysatormaterials variiert werden. Eine gezielte Einstellung der Parti-
kelgroBe iiber die eingesetzte Perlenmenge und somit eine kontrollierte Beeinflussung
der Porenstruktur wurde bisher nicht getestet. Uber die Anpassung des Energieeintrags
wahrend der Herstellung der Katalysatordispersion soll die Partikelgroflenverteilung des
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Katalysator-Kohlenstoffmaterials modifiziert und die Auswirkung auf die Mikrostruktur
der Kathodenschicht analysiert werden. Weiterhin soll mit Hilfe daraus hergestellter
Einzelzellen, entsprechend dem bestehenden Referenzprozess, der Zusammenhang zwi-
schen der gezielten Einflussnahme auf die PGV bzw. die Porositat der Kathode und
der Zellspannung sowie dem Alterungsverhalten untersucht werden.

Variation der Elektrode

Die katalytische Aktivitat der Brennstoffzelle korreliert mit der Menge an verfiigbarem
Platin als Katalysator in den Elektroden. Wéahrend des Beschichtungsprozesses wird
die Beladung als flichenspezifische Grofie iiber die Nassschichtdicke eingestellt. Mit
Hilfe einer Erhohung der Reaktionskinetik des Katalysatormaterials, wie durch eine
Optimierung der Rezeptur, der Elektrodenstruktur oder der Herstellungsweise, ist eine
Reduktion der Edelmetallmenge moglich. In bisherigen Untersuchungen wurde jedoch
haufig der Einfluss dieser Optimierungsstrategien auf die Lebensdauer der Zelle ver-
nachlassigt. Insbesondere durch verschiedene Degradationsmechanismen kann es zu
einem Spannungsverlust kommen, der hdufig durch eine Erhéhung der Platinmenge
kompensiert wird. Eine grofiere Platinbeladung, beispielsweise durch dickere Katho-
denschichten, beeinflusst jedoch den Massentransport innerhalb der Elektrode, was
wiederum zu einer reduzierten Zellspannung fithren kann. Daher wird systematisch
untersucht, wie die Kathodenschichtdicke zur Einstellung der Platinbeladung mit der
Zellspannung und -degradation interagiert. Es sollen die gegenldufigen Effekte zwischen
Schichtdicke, Spannung und Langzeitstabilitdt analysiert und ein fundiertes Verstédndnis
fiir die optimalen Parameter zur Maximierung von Leistungsfdhigkeit und Lebensdauer
entwickelt werden.

Variation der Membran-Elektrodeneinheit

Der thermomechanische Transferschritt stellt den abschlieBenden Prozess bei der Her-
stellung der katalysatorbeschichteten Membran dar. In diesem Schritt werden die
Elektroden mithilfe beheizter Kalanderwalzen von der Beschichtungsfolie auf die Mem-
bran iibertragen. Dieser Heiflpressvorgang spielt eine entscheidende Rolle fiir die Qualitét
der Grenzflache zwischen den Elektroden und der Membran, da er die Kontaktflache
beeinflusst, die fiir einen effizienten Protonentransport essenziell ist. Eine hohe Transfer-
qualitdt erfordert eine ausreichende Adhésion der Elektroden an der Membran, um einen
vollstandigen Ubertrag sicherzustellen, ohne dabei die Mikrostruktur der Elektroden
oder die Integritdt der Membran zu beeintrachtigen. In dieser Arbeit wird erstmals
die Haftzugfestigkeit der Elektroden auf der Membran als neues Qualitdtsmerkmal
zur Bewertung der Zellspannung analysiert. Durch den Einsatz einer statistischen Ver-
suchsplanung (engl. design of experiment, DoE) sollen die Transferparameter Druck,
Geschwindigkeit und Temperatur gezielt variiert werden, um deren Einfluss auf die
strukturellen und elektrochemischen Eigenschaften der CCM zu untersuchen und daraus
neue Optimierungsmoglichkeiten fiir die Prozessfiithrung aufzuzeigen.

Die Erkenntnisse der Ursache-Wechselwirkungszusammenhéange zwischen den genannten
Prozessschritten und den mikrostrukturellen sowie elektrochemischen Eigenschaften der
verschiedenen Komponenten sollen ein ganzheitliches Verstdndnis tiber den Einfluss
der Prozesskette auf die Leistungsfdhigkeit und Lebensdauer der PEM-Brennstoffzelle
ermoglichen. Weiterhin sollen mit Hilfe der Ergebnisse die Parameter zur gezielten
Optimierung der Zellspannung sowie zur Verbesserung des Alterungsverhaltens der
Zelle auf Basis des ausgewéhlten Fertigungsprozesses identifiziert werden.
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4 Experimentelle Methoden

4.1 Fertigung der Halbzeuge

Die Herstellung einer Einzelzelle fiir einen Brennstoffzellenstack umfasst mehrere Fer-
tigungsschritte (vgl. Abschn. 2.3). Aus den Rohstoffen entsteht zunéchst eine Kata-
lysatordispersion. Mit dieser wird im nachfolgenden Schritt ein Substrat beschichtet.
Zusammen mit der Protonenaustauschmembran und den Gasdiffusionslagen entsteht
aus den Elektrodenschichten eine Membran-Elektrodeneinheit (vgl. Abb. 2.2). Fiir die
Versuche wurden die Prozesse, die Rezeptur und die Rohstoffauswahl der Referenzzelle
iibernommen und nur einzelne einflussreiche Prozessparameter wiahrend der Fertigung
modifiziert.

Katalysatordispersion

Fir die Kathoden-Katalysatordispersion wurden ein Platinkatalysator mit 50 Gew.-%
Platin auf einem Hochoberflachenkohlenstoff als Tragermaterial und ein kurzkettiges
Ionomer eingesetzt. Die Dispersion wurde mit einer Mischung aus Wasser und verschie-
denen Alkoholen als Losungsmittel formuliert. Der Feststoffanteil lag bei 8 Gew.-% bis
10 Gew.-%.

Das Katalysatorpulver wurde in Glasflaschen eingewogen. AnschlieBend wurden das Lo-
sungsmittelgemisch und das lonomer hinzugefiigt. Zur Zerkleinerung und Durchmischung
der Edukte wurden Mahlperlen aus Zirconiumdioxid (ZrOs) mit einem Durchmesser
von 2mm genutzt. Die Flaschen wurden mit Stickstoff gespiilt und ziigig verschlossen,
damit die Edukte nicht mit Luftsauerstoff reagieren. Die Katalysatordispersionen wur-
den mit einer Prozesszeit von sieben Tagen auf einem Rollenmischer hergestellt. Die
Anodendispersion wurde stets mit gleichbleibender Zusammensetzung und Parametern
entsprechend der Referenzprobe gefertigt. Um den Einfluss der Kathodenmikrostruktur
auf die Leistung und Lebensdauer einer Zelle untersuchen zu kénnen, wurden die Roh-
stoffe und Rezeptur konstant gehalten, jedoch die Perlenmenge variiert. Hierfiir wurde
das Verhéltnis des Perlengewichts zu der Rohstoffeinwaage als Kennzahl P/T (Verhalt-
nis Perlen zu Tinte) definiert. Somit konnten unterschiedliche Agglomeratgrofien des
Katalysatormaterials erzeugt und die Porositat der Kathode gezielt beeinflusst werden.
Die Kathodendispersion der Referenzprobe wurde mit einem P /T-Verhéltnis von 4,0
hergestellt. Bei allen Ansétzen wurden die gleichen Rohstoffe aus derselben Charge ver-
wendet, um keine weiteren aufleren Einflussfaktoren aufgrund von Rohstoffunterschieden
ZUu generieren.

Elektrode

Nach der Mischzeit wurde ein ETFE-Substrat mit der Katalysatortinte beschichtet.
Im Labormafstab wurde ein Rakelprozess mittels Mayer-Bar (Filmziehgerat CX1,
MTV Messtechnik oHG, Deutschland) genutzt und iiber die Wahl der Rakelbalken
die Schichtdicke d der Elektroden eingestellt. Die Anode besitzt bei allen Versuchen
eine gleichbleibende Platinbeladung von 50 pgem =2 und wurde stets mit denselben
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Parametern beschichtet, wahrend bei der Kathode auch unterschiedlich dicke Elektro-
denschichten gefertigt wurden. Fiir die Bewertung des Einflusses der Mikrostruktur auf
die Leistung und Lebensdauer der CCM wurde die Nassschichtdicke zwischen 80 pm
und 95 pm variiert, um bei unterschiedlichen Partikelgrofien dieselbe Platinbeladung
wie in der Referenzkathode zu erreichen. Die Platinbeladung wurde mittels Ront-
genfluoreszenz-Spektroskopie (engl. X-ray fluorescence, XRF) gemessen und betrug bei
allen Kathoden 250 pgem=2 4 5pgem—2. Bei der Beladungsstudie wurde hingegen die
Nassschichtdicke zwischen 50 pm und 150 pm fiir verschiedene Beladungen bei gleichblei-
bender Partikelgrofie angepasst. Zur gleichméfligen Trocknung der nassen Schichten ist
iiber der Beschichtungsanlage ein Geblase angebracht. Die Elektroden fiir die Versuche
zur Variation der Transferparameter wurden auf einer R2R-Produktionsanlage mittels
Schlitzdiise beschichtet.

Membran-Elektrodeneinheit

Die in dieser Arbeit hergestellten CCMs wurden nach dem Membran-basierten indi-
rekten Ansatz (s. Abschn. 2.3.3) gefertigt. Anoden und Kathoden wurden in einem
thermomechanischen Prozess simultan von der ETFE-Trégerfolie auf die Membran
transferiert. Fiir die Versuchsreihen zur Bewertung des Einflusses der Kathodenporositat
und der Platinbeladung auf die Leistungsfihigkeit und Lebensdauer der CCM erfolgte
ein diskontinuierlicher Ubertrag mit einer Hydraulikpresse (Wickert Maschinenbau
GmbH, Deutschland). Die Elektroden wurden auf eine Grofle von 145mm x 50 mm
zugeschnitten. Zur Vermeidung eines Kurzschlusses aufgrund des Kontakts von Anode
und Kathode und fiir eine vereinfachte Handhabung bei den Folgeschritten, wurde die
Gore-Select® Membran (W. L. Gore & Associates GmbH, Deutschland) auf eine Gréfie
von 160 mm x 65 mm geschnitten. Fiir den Transfer wurden die einzelnen Komponenten
zwischen zwei Aluminiumblechen angeordnet und anschlieflend in die hydraulische Heif3-
presse eingelegt. Die Anode und die Kathode wurden mit den beschichteten Seiten zur
Membran zeigend deckungsgleich ausgerichtet. Von beiden Seiten folgte eine PTFE-Folie
und eine Schaumstoffschicht, um den Druck gleichméBig zu verteilen und mechanische
Spannungen wihrend des Pressvorgangs auszugleichen. Die Proben wurden bei einem
Druck von 300N cm™2 fiir 300s auf 140 °C erhitzt und anschlieflend fiir 180 s gekiihlt.
Nach dem Pressvorgang wurde die ETFE-Folie von der Anoden- und Kathodenseite
abgezogen.

Die Versuchsreihe zur Variation der Transferparameter erfolgte an der Produktionstrans-
feranlage mit den an der kontinuierlichen Beschichtungsanlage hergestellten Elektroden.
Anode, Membran und Kathode wurden als Rollenware in die Maschine eingespannt und
zwischen zwei beheizten Kalanderwalzen zusammengefithrt. Wahrend des Kalandrierens
wurden die Elektroden mittels definierter Temperatur, Druck und Zeit auf die Membran
iibertragen. Die Temperatur T lag zwischen 110°C und 170°C, der Druck pg bei
30Ncm ! bis 110 Ncecm™! und die Prozesszeit wurde iiber die Geschwindigkeit v von
0,5mmin~"! bis 2,5mmin~! variiert. Der Druck wird bei der Verwendung von Kaland-
erwalzen typischerweise als Liniendruck angegeben. Dieser zeigt an, wie viel Kraft
pro Kontaktbreite zwischen den Walzen aufgebracht wird. Der Transferprozess fiir die
eigene Referenzprobe erfolgte bei einem Druck von 70 N em ™, einer Geschwindigkeit
von 1,5mmin~! und einer Temperatur von 140 °C. Unmittelbar hinter dem Kalander
wurde das Decal von Anode und Kathode abgezogen und die fertige CCM aufgerollt.
Die CCMs wurden anschlieBend mit den weiteren Komponenten zu MEAs zusammenge-
fiugt (vgl. Abb. 2.2). Hierfir wurde jede CCM beidseitig mit einer Polymerfolie versehen
und die GDLs mit der MPL-Seite zur Elektrode hin aufgelegt. In einem weiteren Heif3-
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pressprozess mit einer Vakuumpresse (7' = 100°C, p = 10 Ncm ™2, t = 30s) wurden die
GDLs und der Rahmen mittels thermisch aktivierter Klebstoffe fixiert.

4.2 Charakterisierungsmethoden

4.2.1 Statische Lichtstreuung

Die statische Lichtstreuung (SLS) ist zum Charakterisieren der Misch- und Zerkleine-
rungsvorginge der Rohstoffe wihrend der Praparation der Katalysatortinte und der
abschlieenden Bestimmung der Partikelgrofenverteilung (PGV) vor dem Beschichten
geeignet. Trifft Licht auf Partikel wird es in verschiedene Richtungen gestreut. Die
Laserbeugungstechnik ermittelt durch Messen der winkelabhangigen Intensitit der
Streustrahlung die PGV von Dispersionen. In Abbildung 4.1 ist das grundlegende
Messprinzip der statischen Lichtstreuung dargestellt. Die Probendispersion wird in einer
Messzelle stetig umgewalzt und von einer monochromatischen Lichtquelle, typischerwei-
se einem Laser, bestrahlt [151]. In Abhéngigkeit von der Partikelgrofie entstehen durch
Beugung, Reflexion, Absorption und Brechung charakteristische Streulichtmuster [152,
153]. Zirkular um die Messprobe herum sind Detektoren zum Auffangen und Verarbeiten
der Streustrahlung angebracht. Gegentiber dem Initialstrahl befindet sich ein Frontalde-
tektor fiir kleine Streuwinkel. Dazwischen sind Weitwinkel- und Riickstreudetektoren
angebracht, um weitere Winkel abzudecken [151].

Riickstreu- Weitwinkel-

detektoreng g 0 Odetektoren

Messzelle mit
Probendurchfluss

Lichtquelle

Flachen-
detektor

Abb. 4.1: Messprinzip der statischen Lichtstreuung (SLS), in Anlehnung an [151].

Unter bestimmten Bedingungen entspricht das gemeinsame Streumuster aller Partikel
der Summe der individuellen Streumuster der einzelnen Partikel. Dafiir muss u. a. die
Teilchenkonzentration gering genug sein, damit die Partikel unabhéangig voneinander
streuen und eine Mehrfachstreuung vermieden wird. Die Laserbeugung zeichnet das
durch die Teilchen erzeugte Streumuster auf. Dieses zusammengesetzte Muster einer
Volumeneinheit von Kolloiden in ausgewahlten Gréfenklassen wird zur Erstellung einer
Matrix genutzt, um mit Hilfe eines mathematischen Modells das inverse Problem zu
l6sen, das die PGV liefert. Das Streumuster wird in eine Groflenverteilung kugelférmi-
ger Partikel umgewandelt, die mit Hilfe eines geeigneten optischen Modells und einer
Dateninversionsroutine das gleiche zusammengesetzte Streumuster ergeben wiirde. Es
liefert somit eine Grofenverteilung des Beugungsmusters von Kugelaquivalenten. Die
Messtechnik kann demnach nicht die reale Partikelform abbilden, sondern sich dieser
nur anndhern [151]. Bei groferen Abweichungen von einer spharischen Form entstehen
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Messungenauigkeiten und Fehlmessungen. Stabchenférmige Teilchen zeigen beispiels-
weise bei horizontaler oder vertikaler Ausrichtung sehr unterschiedliche Messergebnisse,
wobei keines die Realitét abbildet [154].

Fiir die Messungen der PartikelgroBenverteilung in der Katalysatordispersion wurde der
Mastersizer 3000 (Malvern Instruments Ltd., England) mit der Nassdispergiereinheit
Hydro SM genutzt. Der Messbereich des Geréts umfasst 10 nm bis 3,5 mm. Als Licht-
quelle werden ein roter Laser (633 nm) und eine blaue Photodiode (470 nm) genutzt,
um eine grofere Bandbreite an Partikelgrofien prazise und zuverldssig zu messen. Die
Analysen erfolgten bei einer Temperatur von 22 °C mit Hilfe eines Umwalzthermostaten
(Haake Circulator Arctic SC100 A10, Thermo Scientific™, USA). Der Messablauf und
die Auswertung wurden geméaf ISO 13320:2020 durchgefiithrt [155]. Da in der genutz-
ten Messtechnik der Begriff Partikelgrofle verwendet wird, sind zur Vereinfachung im
Folgenden mit Partikeln die Kohlenstoffagglomerate (vgl. Abb. 2.4) gemeint. Zur Pro-
benvorbereitung wurden 0,05 g Katalysatordispersion in 5 g der Losungsmittelmischung
gegeben, die auch in der Tinte enthalten ist, und fiir 30 min auf einem Rollenmischer
durchmischt. In die Nassdispergiereinheit wurde als Eluent das genutzte Losungsmittel-
gemisch eingefiillt und 0,6 ml der vorbereiteten Probe hinzugegeben. Fiir eine homogene
Suspension wurde die Probe in der Messzelle kontinuierlich mit 1000 U/min umge-
walzt. Die Laserabschattung wurde auf 10 % eingestellt. Von jeder Probe wurden 10
Messdurchgiange aufgenommen, gemittelt und das Ergebnis als volumengewichtete Par-
tikelgroBenverteilung dargestellt. Die Gerédtesoftware berechnet direkt charakteristische
Parameter, wie die 10 %-Quantile (Dv10-Wert), die 50 %-Quantile (Median, Dv50-Wert)
und die 90 %-Quantile (Dv90-Wert) fiir die entsprechende kumulierte PGV [156, 157].

4.2.2 Rheologie

Mit dem Rheometer Haake™ Mars™ IIT (Thermo Scientific™, USA) wurde die Visko-
sitat 7 der Katalysatordispersionen in Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit -
gemessen. Die Viskositat bestimmt die Verarbeitbarkeit der Dispersion und das Flie-
verhalten auf dem Beschichtungssubstrat. Dabei ist das rheologische Verhalten auf das
gewahlte Beschichtungsverfahren fiir eine gleichméflige Schichtausbildung anzupassen.
Ist die Viskositét zu gering, fliefit die Dispersion auf dem Substrat iiber die Beschich-
tungskante hinaus und bildet keine homogene Nassschichtdicke [158]. Eine zu hohe
Viskositét erschwert einen gleichméfigen Beschichtungsprozess, z. B. mittels Mayer-Bar,
und kann in der Grof3serienproduktionsanlage zu Problemen mit dem Pumpensystem
oder den Schlitzdiisen fiihren. Bei den meisten technischen Verarbeitungsprozessen,
wie beispielsweise beim Pumpen durch Leitungen, Sprithen oder Rakeln, treten hohe
Scherbelastungen auf und beeinflussen die Viskositéit zusatzlich. Diese gehen nach
dem Beschichtungsprozess wihrend der Trocknungsphase auf Null zurtick [159]. Daher
erfolgte die Rotationsmessung im Scherratenbereich von 0,01s~! bis 2000s~!, um das
rheologische Verhalten bei verschiedenen Scherraten zu analysieren. Bei einer konstan-
ten Temperatur von 22 °C wurde die Scherrate zunéichst bis auf 2000s~! erhéht und
anschlieend wieder reduziert.

Die Messungen am Rotationsrheometer wurden mit einer Kegel-Platte-Geometrie mit
einem Radius r von 30 mm und einem Kegelwinkel o von 1° zwischen Kegel und Platte
durchgefiithrt. Abbildung 4.2 zeigt eine schematische Darstellung der Messgeometrie.
Die Spitze des Kegels ist abgeflacht, um Reibung zwischen dem rotierenden Kegel und
der unteren Platte zu vermeiden [160]. Auf die fest verbaute Platte wird mit einer
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Kolbenpipette ein definiertes Probenvolumen von 1 cm? aufgebracht. Der Kegel wird auf
die Platte abgesenkt und beginnt sich zu drehen, wodurch die Katalysatordispersion zwi-
schen Platte und Kegel geschert wird. Die Dispersion bewegt sich an der Kontaktflache
zum Kegel in dieselbe Richtung wie der rotierende Kegel und bleibt an der ortsfes-
ten Platte unbewegt, weshalb innerhalb der Dispersion ein Geschwindigkeitsgradient
ausgebildet wird, bis die Scherrate im gesamten Scherspalt konstant ist [160].

/ Kegel

G( ! i
| E \'\Platte

Abb. 4.2: Schematische Darstellung einer Kegel-Platte Geometrie zur Messung
am Rotationsrheometer, in Anlehnung an [160].

Das Diagramm in Abbildung 4.3a zeigt drei mogliche Kurvenverldufe fiir die Vis-
kositédt. Bei einer idealviskosen Fliissigkeit (Newtonsches Fluid, 1), wie z. B. Wasser
oder Pflanzendle, bleibt die Viskositat bei einer variablen Scherbelastung unverédndert
[159]. Die rheologischen Eigenschaften nicht-newtonscher Fluide sind abhingig von
der Scherrate. Ein scherverdiinnendes Fluid (2) ist eine Flussigkeit, deren Viskositét
mit zunehmender Scherbelastung abnimmt. Bei einem scherverdickenden Verhalten (3)
steigt die Viskositét bei hoheren Scherraten [158].
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Abb. 4.3: a) Uberblick der verschiedenen Viskositatskurven: (1) idealviskos,
(2) scherverdinnend, (3) scherverdickendes Verhalten, b) scherverdiinnendes Flu-
id: Polymerdispersionen und agglomerierte Partikel in Ruhe und im Scherzustand,
in Anlehnung an [159].

Das héufig auftretende scherverdiinnende Verhalten entsteht durch eine Ausrichtung
und Deformation der in der Dispersion enthaltenen Substanzen bei einer zunehmen-
den Scherbelastung (Abb. 4.3b). In einer Polymerdispersion sind im Ruhezustand die
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Makromolekiile meist in einer d&uflerlich runden Form angeordnet und mit benachbar-
ten Polymerstrangen verhakt. Wahrend des Schervorgangs werden die Polymerknauel
zunehmend in Scherrichtung ausgerichtet und entschlaufen sich. Die Makromolekiile
gleiten besser aneinander vorbei und der Widerstand sinkt. Bei agglomerierten Partikeln
in einer Dispersion werden die Agglomerate durch die Scherbelastung aufgebrochen und
zerfallen in kleinere Agglomerate und Einzelpartikel, wodurch die Viskositdt abnimmt
[159, 161].

Das scherverdickende Verhalten entsteht durch die Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln in einer Suspension bei hohen Scherbelastungen. In einem ruhenden Zustand
oder bei einer geringen Scherung konnen sich die Partikel relativ frei bewegen und das
Fluid bleibt flieBfédhig. Bei einer zunehmenden Scherbelastung beginnen die Partikel
dichter gepackt zu sein, sich gegenseitig zu behindern und hydrodynamische Cluster
zu bilden. Diese Cluster erhohen die Reibung im Fluid, was zu einer erhéhten Viskosi-
tat fihrt. Das Fluid wird dadurch unter Belastung zéhfliissiger oder sogar fest. Das
Phénomen tritt typischerweise in konzentrierten Suspensionen auf, in denen gentigend
Partikel vorhanden sind, um diese Wechselwirkungen zu erméglichen [159].

4.2.3 Rontgenfluoreszenzspektroskopie

Die XRF-Spektroskopie ist eine zerstorungsfreie Charakterisierungsmoglichkeit fiir Pro-
ben in unterschiedlichen Aggregatzustianden. Die Detektion der durch Rontgenstrahlen
induzierten elementspezifischen Fluoreszenzstrahlung ermdoglicht den Nachweis aller
Elemente mit einer Ordnungszahl grofler fiinf. Neben Fliissigkeiten kénnen auch Pulver
oder feste Proben qualitativ und quantitativ untersucht werden [162]. Ein Einflussfaktor
auf die Leistung einer Brennstoffzelle ist der Platingehalt, der mittels XRF-Analyse
sowohl in der Katalysatordispersion als auch in der Elektrode bestimmt werden kann.
In den meisten Fallen erfolgt die Bestimmung der Platinmenge in der Elektrode, um
Auswirkungen von Beschichtungsvariationen, wie etwa unterschiedliche Beschichtungs-
dicken ohne Rezepturanpassungen, zu bewerten.

Das verwendete XRF-Spektrometer Fischerscope® X-RAY XDAL® (Helmut Fischer
GmbH, Deutschland) wurde zunéchst mit einer Referenzprobe kalibriert, bevor von der
zu analysierenden Elektrode neun Messpunkte in einem festgelegten Bereich von 10 cm x
10 cm gemessen wurden. Die Datenauswertung erfolgte automatisiert mit Hilfe der Soft-
ware WinFTM® (Helmut Fischer GmbH, Deutschland). Aus den einzelnen Messwerten
wurden anschliefend der Mittelwert und die Standardabweichung berechnet.

4.2.4 Konfokale Laserscanning-Mikroskopie

Die Oberflédchenanalyse der Kathodenschichten erfolgte mit dem konfokalen Laserscanning-
Mikroskop VK-9710 (Keyence Corp., Japan) mit einer Wellenldnge von 408 nm und
einem Objektiv mit 50-facher VergroBlerung. Die Probenoberfliche wurde mit einem
Linienscanner abgefahren und der von der Probe reflektierte Teil der Laserstrahlen iiber
einen halbtransparenten Spiegel zum Detektor gefiihrt [163]. Die zugehorige VK Analy-
zer Software (Keyence Corp., Japan) verarbeitete die aufgenommenen Bilder und fiihrte
eine Neigungskorrektur und Rauschunterdriickung durch. Mit dem Lasermikroskop ist
eine Auflosung von bis zu 1 nm (transversal) moglich. Zur quantitativen Bildanalyse
wurde die Software ImageJ (National Institutes of Health, USA) genutzt [164]. Neben
der Bewertung der Elektrodenoberfliache und des Rissbilds kann durch Messung des
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Hohenprofils einer Probe deren Oberflachenrauheit R, bestimmt werden [163]. Diese
gibt Aufschluss tiber die Grofie der Kohlenstoffagglomerate und die Mikrostruktur der
Elektrode und beeinflusst die spatere Kontaktflache und Anbindung der Elektrode an
die Membran.

4.2.5 Haftzugfestigkeit

Die Haftkraft (Adhéasion) der Katalysatorbeschichtung auf dem Substrat oder der
Membran wurde mit Hilfe eines Abschéltests (Peel-Test) untersucht [114, 165, 166].
Neben der Haftung auf dem Substrat gibt der Abzugstest auch Auskunft tiber den
Zusammenhalt innerhalb der Elektrode (Kohésion). Abbildung 4.4 zeigt schematisch
den Prifaufbau. Auf die Oberfliche eines 5cm x 1 cm groflen CCM- bzw. Elektroden-
stiicks wird ein Klebeband (Typ H5413, 3M™ USA) aufgebracht. Das Substrat der
Elektrode ist auf dem Abziehtisch des Priifstands fixiert. Ein Ende des Klebebands
wird in das Zugpriifgerat (zwickiLine Z2.5 TS, ZwickRoell AG, Deutschland) mit einer
500N Kraftmessdose eingespannt. Mit einer Priifgeschwindigkeit von 2 mm min—! wird
die Kontaktfléache zwischen Katalysatorbeschichtung und Klebefilm bis zum Versagen
belastet. Die Abzugsfestigkeit bzw. Haftzugfestigkeit oy.¢ ist die Abzugskraft bezogen
auf die Breite des Klebebands und wird als Kennwert fiir die Haftkraft der Katalysa-
tordispersion auf dem Substrat bzw. der Membran genutzt [114, 166]. Ein wiahrend
der Messung auftretender Kohésionsbruch gibt Hinweise auf die Schichtausbildung der
Elektrode und einen unzureichenden inneren Schichtzusammenhalt.
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Abb. 4.4: Schematische Probenkonfiguration fiir die Messung der Haftzugfestigkeit
von Beschichtungen auf einem Substrat, in Anlehnung an [165].

4.2.6 Flachenwiderstand

Die elektrische Leitfahigkeit einer diinnen Schicht kann durch Messen des elektrischen
Flachenwiderstands Rs bestimmt werden [167]. Die Flachenwiderstands-Messung (engl.
sheet resistance measurement, SRM) erfolgte mit der Vierpunktmethode (Abb. 4.5).
Bei der Vierpunktmessmethode werden vier in einer Reihe angeordnete Messspitzen
aus Gold mit dem gleichen Abstand s zueinander auf der Elektrode platziert. Der
Elektrodenausschnitt hat eine definierte Gréfle von 5ce¢m x 5c¢m und die Dicke der zu
messenden Schicht muss deutlich geringer sein als der Abstand zwischen den Messspitzen.
Uber die beiden duBeren Kontakte wird ein Gleichstrom I in die Oberfléiche der Probe ein-
bzw. ausgeleitet, die inneren Spitzen greifen die elektrische Spannung U ab. Aufgrund
der geringen Dicke der zu messenden Elektrode fliefit der angelegte Strom annahernd nur
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in lateraler Richtung, weshalb aus den Messwerten der elektrische Flachenwiderstand
der Probe bestimmt werden kann. Unterschiede in der Mikrostruktur und Anderungen
im Verhéltnis der leitenden und nichtleitenden Rohstoffe beeinflussen den Widerstand
und konnen somit bewertet werden [114, 168].

-

O

Abb. 4.5: Schematischer Messaufbau der Vierpunktmethode fiir die Bewertung
des Flachenwiderstands, in Anlehnung an [168].

4.2.7 Stickstoffphysisorption

Die Methodik der Gasadsorption ermoglicht es, die innere Oberflidche von pordsen
Materialien mit Hilfe der Theorie von Brunauer, Emmett und Teller (BET) sowie
das Porenvolumen von porosen Festkorpern zu bewerten [169]. Die Messungen erfolg-
ten mit dem Gasadsorptionsgerat Quadrasorb evo (Quantachrome GmbH & Co.KG,
Deutschland). Als Adsorptiv wird bei diesem Geréat Stickstoff eingesetzt, der bei un-
terschiedlichen Partialdriicken im Bereich von 0,025 bar - 0,998 bar in den gekiihlten
Probenraum eingeleitet wird. Durch Messen der Adsorption bzw. Desorption aufgrund
der Druckdnderung kann eine Isotherme ermittelt werden. Die Internationale Union
fiir reine und angewandte Chemie (engl. International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAC) hat eine Klassifikation zur Einordnung der unterschiedlichen Physi-
sorptionsisothermen entwickelt (Abb. 4.6) [61, 170, 171].

1 Typ I: Mikropordse Materialien,
Sattigung bei niedrigen Driicken

]UJ

Typ II: Nicht-pordse oder makropordse Materialien,
T monolagige und multilagige (ab Pkt. B) Adsorption
S (I v Typ III: Nicht-pordse oder makropordse Materialien,
g Schwache Wechselwirkungen
>
2 B Typ IV: Mesoporose Materialien, Hysterese durch
_E) X Kondensation in Poren (ab Pkt. B)
e
é \" VI
S

Typ V: Mesoporose Materialien, schwache
Wechselwirkungen und Hysterese

Typ VI: Nicht-pordse Materialien, stufenweise
Adsorption auf homogenen Oberfldchen

relativer Druck —>

Abb. 4.6: IUPAC-Klassifikation der unterschiedlichen Physisorptionsisothermen
zur Beschreibung des spezifischen Adsorptionsverhalten basierend auf den Eigen-
schaften des Materials und der Wechselwirkungen, in Anlehnung an [61].
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Die BET-Theorie geht von einer Gasadsorption in Multilagen aus und ist nur auf die
Isothermen Typ II (disperse, nicht porose oder makroporose Feststoffe) und Typ IV
(mesoporose Feststoffe) anwendbar. Der Punkt B beschreibt in der Isotherme Typ II den
Ubergang der Monolagen- zur Multilagenbedeckung. In der Isotherme Typ IV steht B
fiir den Punkt, an dem die Kapillarkondensation in den Poren einsetzt. Die Auswertung
der Messung erfolgt nach ISO 9277:2022 [172]. Im Bereich eines relativen Drucks von
0,05 - 0,3 p/po (Verhéltnis Gasdruck zu Umgebungsdruck) wird die Steigung ermittelt
und eine Korrektur mit dem Micropore BET Assistenten der ASiQwin Software (Quan-
tachrome Instruments, Inc., USA) durchgefithrt. Fiir das Ermitteln des Porenvolumens
wird die Methode von Barrett, Joyner, Halenda (BJH) angewandt. Aus den gemessenen
Sorptionsisothermen kann mit Hilfe der BJH-Methode jedoch nur das Volumen von
Mesoporen bestimmt werden, Mikro- und Makroporen werden damit nicht erfasst [173].
Fiir die Priaparation wurde von der zu messenden Elektrode eine Probe mit 150 cm?
abgeschnitten. Diese wurde eng aufgerollt, mit einem Klebstreifen fixiert und gewogen.
Fir die Messung wurde das Reagenzglas ohne und mit Probe gewogen und anschlie-
Bend fiir fiinf Stunden bei 90 °C ausgeheizt. Danach wurde erneut das Gewicht des
Reagenzglases mit der Probe bestimmt, um das Ausgangsgewicht ohne Feuchtigkeit zu
bestimmen. Die Messung erfolgte mit Stickstoff bei einer Temperatur von 77 K. Fir die
Aufnahme einer vollstdndigen Isotherme wurden 8 h — 10 h benétigt. Nach Beendigung
der Analyse erfolgte eine indirekte Gewichtsbestimmung der Elektrode. Hierfiir wurde
die Probe gewogen, die Beschichtung mit Ethanol entfernt und das getrocknete Substrat
erneut gewogen. Die massenspezifische BET-Oberflache wurde aus der aufgenommenen
Isotherme und der eingesetzten Elektrodenmasse bestimmt.

4.2.8 Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Messung mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird eine Probe mit
einem fokussierten Elektronenstrahl abgerastert und die Wechselwirkung der Probe mit
dem Strahl bestimmt. Aus den im Detektor auftreffenden Signalen wird eine Abbildung
der Objektoberflache erzeugt [163]. Mit dem REM konnen Mikro- und Nanostrukturen
von verschiedenen Materialien charakterisiert, Oberflichenmorphologien untersucht und
chemische Zusammensetzungen analysiert werden. Der Elektronenstrahl wird durch
elektrische und magnetische Linsen fokussiert und auf die Probe gerichtet. Wenn die
Elektronen auf die Probe treffen, konnen verschiedene Arten von Signalen gemessen
werden, darunter Sekundérelektronen, Riickstreuelektronen, charakteristische Rontgen-
strahlung und transmittierte Elektronen. Die Detektoren im REM erfassen diese Signale
und erzeugen daraus ein Bild der Probe [163]. Die Messungen wurden an dem MIRA3
XMU (TESCAN, Tschechien) durchgefiihrt.

4.2.9 Leistungscharakterisierung

Die Messung der Zellspannung einer Brennstoffzelle erfolgt mit einem standardisierten
Testverfahren fiir den Automobilbereich (engl. core automotive test, CAT), das den
Betrieb in einem Fahrzeug unter realen Bedingungen simuliert und das durch seinen
Aufbau den Betrieb der Zelle in einem Brennstoffzellenstack nachbildet. An diesem
Priifstand konnen die Lastanforderung und die Zelltemperatur vorgegeben werden,
sowie der Druck p, die relative Feuchtigkeit RH und der Volumenstrom (), individuell
fiir die Reaktanten eingestellt werden. Das Messsystem fahrt galvanostatisch, um den
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Realbetrieb moglichst gut abzubilden. Mit Hilfe verschiedener in-situ-Testprotokolle
konnen so unterschiedliche Betriebsbedingungen simuliert und untersucht werden [123].
Ziel ist es, die Leistungsgrenzen der unterschiedlichen MEAs zu bestimmen, die Ursachen
fiir Verluste zu identifizieren und Moglichkeiten zur Verbesserung der Zellleistung zu
finden.

Abbildung 4.7 zeigt den Ablauf einer Leistungsmessung. Zunéchst erfolgte bei jeder
neuen MEA nach dem Einbau in den CAT-Prifstand eine Dichtheitsprifung (interne
und externe Leckagen) sowie eine Konditionierung. Diese sollte bei allen Messungen den
gleichen Ablauf haben und entfernt letzte Losungsmittelreste bzw. Verunreinigungen
und dient der Vergleichbarkeit der Messungen. Anschlielend wurden unterschiedliche
Prifprotokolle abgefahren und die resultierende Zellspannung gemessen.

Messprotokolle:
Einbau MEA in : P e -NOC
CAT-Priifstand D Dichtheitspriifung D Konditionierung D _HOT

- WUP

Abb. 4.7: Ablauf der Messung fiir die MEA-Leistungscharakterisierung.

In Tabelle 4.1 sind die Parameter fiir die drei eingesetzten Leistungsprotokolle fiir
normale Betriebsbedingungen (engl. normal operating conditions, NOC), heile, trockene
Betriebsbedingungen (engl. heated operating conditions, HOT) und Betriebsbedingungen
wéahrend der Aufwarmphase, dem Bereich zwischen dem Kaltstart und der optimalen
Betriebstemperatur, (engl. warm up conditions, WUP) aufgefithrt. Die Priifstand-
einstellungen reprasentieren dabei die Bedingungen fiir eine einzelne Zelle bzw. fiir
den Stackeingang und variieren zusammen mit den abgefahrenen Stromdichtewerten
(100mA cm ™2 — 2500 mA cm™2).

Die NOC-Kennlinie simuliert den normalen Fahrbetrieb auf gerader Strecke und méfigen
Umgebungstemperaturen. Das HOT-Fahrprofil reprasentiert den Volllastbetrieb mit
trockenen und heiflen Bedingungen, bei denen viel Leistung notwendig ist und kaum
Wasser in der Zelle verfiigbar ist. Der Aufwarmbereich eines BZ-Fahrzeuges mit noch
fliissigem Restwasser in den Zellen wird durch die WUP-Kennlinie dargestellt [123].
Der Kaltstart und die Aufwarmphase zahlen zu den gréfiten Herausforderungen, da
sie die Lebensdauer und Leistung der Brennstoffzelle besonders stark beeintréchtigen
konnen. Normale Betriebsbedingungen sind ebenfalls wichtig, jedoch leichter zu kontrol-
lieren, wenn die Brennstoffzelle einmal die optimale Betriebstemperatur erreicht hat.
Heifle Bedingungen sind weniger problematisch als der Kaltstart, da sie besser durch
Kiihlsysteme reguliert werden kénnen.

Tabelle 4.1: Testbedingungen der Kennlinien NOC, HOT, WUP am Stackeingang.

Kennlinie T p(H2) RH(H2) Qn(H2) p(Luft) RH(Luft) Qn(Luft)
[°C] [bar] [%] [L min—!] [Pa] (%] [L min—!]

NOC 68 13-29 79-97 09-83 11-25 52-71 1,6-19,8
HOT 85 12-29 54-91 10-83 1,1-25 42-49 1,6-198
WUP 40 1,3-29 104-139 1,1-83 1,1-25 73-50 20-198

Die Leistung einer einzelnen PEMFC-Zelle unterscheidet sich von der eines gesamten
Stacks. Wéhrend die Einzelzelle haufig unter idealisierten oder kontrollierten Bedingun-
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gen getestet wird, kdnnen in einem Stack abweichende Betriebsbedingungen herrschen,
die zu einer ungleichméafligen Verteilung der Reaktanten und einer Verschlechterung der
Leistung fithren. Durch Anpassung der Temperatur, der Befeuchtung und der Konzentra-
tion von Wasserstoff und Sauerstoff konnen Kennlinien fiir einen Brennstoffzellenstack
simuliert werden. Das differentielle Protokoll berticksichtigt hierfiir, dass die fiir den
Stackeingang eingestellte Temperatur und Feuchtigkeit iiber den Stackquerschnitt zum
Ende hin zunimmt und gleichzeitig die Gasversorgung aufgrund der langeren und mog-
licherweise gehemmten Diffusionswege abnimmt [174].

In Abbildung 4.8 ist eine exemplarische NOC-Kennlinie fiir die erste Zelle am Stack-
eingang und die letzte Zelle am Stackausgang dargestellt. Die Unterschiede in den
Polarisationskurven bestehen v.a. bei hohen Stromdichtewerten (Massentransport-
bereich) aufgrund der unterschiedlichen Diffusionswiderstdnde am Stackeingang und
-ausgang. Neben den einzelnen Messkurven fiir jede Einzelzelle im Stack kann auch eine
gemittelte Kennlinie fiir den gesamten Stack generiert werden.
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Abb. 4.8: Exemplarische NOC-Kennlinien fiir die jeweilige Zelle am Stackeingang
und -ausgang gemafl dem differentiellen Protokoll.

4.2.10 Lebensdauercharakterisierung

Zur Beurteilung des Degradationsverhaltens der unterschiedlichen MEAs wird ein
beschleunigter Stresstest (engl. accelerated stress test, AST) durchgefithrt. Das Priifpro-
tokoll eines AST umfasst eine Vielzahl an Potenzialzyklierungen. Durch einen Vergleich
der Leistungsmessungen des Ausgangszustands vor der Erstinbetriebnahme (engl. be-
gin of life, BOL) und der Zellspannung am Testende (engl. end of test, EOT) einer
Einzelzelle oder eines Zellstacks wird die Auswirkung des Alterungsvorgangs messbar
(Abb. 4.9). Der AST kann unmittelbar nach einer Leistungsmessung durchgefiihrt
werden, da dieselbe Probengeometrie und derselbe Priifstand genutzt werden. Der
gewahlte Alterungstest ermittelt die Stabilitdt der MEA gegentiber Spannungszyklie-
rungen zwischen 0,1V und 1,0 V. Fir 20.000 Zyklen wird die an der Zelle angelegte
Spannung in Zeitabstanden von 2s variiert. Durch den Potenzialwechsel dndert sich
kontinuierlich die Platinionen-Gleichgewichtskonzentration, sodass stetig Auflosungs-
und Ausfallunsvorgéinge des Platins induziert werden.
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a) Polarisationskurve BOL b) AST ¢) Polarisationskurve
BOL + EOT
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Abb. 4.9: Schematischer Ablauf einer Degradationsmessung: a) Aufnahme der
Polarisationskurve einer neuen Zelle (BOL), b) Potenzialzyklierung tiber einen
definierten Zeitraum, c¢) Aufnahme der Polarisationskurve der gealterten Zelle
(EOT, gestrichelte Linie) und Vergleich mit dem BOL-Verlauf.

Nach der MEA-Alterung werden erneut Leistungskurven aufgenommen, um die Auswir-
kung des AST zu bewerten. Fiir die Leistungsmessung wird das differentielle Protokoll
zur Stackvorhersage genutzt, das vor und nach dem AST eingesetzt wird. So kann
das Verhalten der verschiedenen MEAs im Stackbetrieb simuliert werden und die re-
duzierten Konzentrationen der Reaktionsgase konnen die Sensitivitat der Messkurve
gegeniiber Veranderungen in der Mikrostruktur der MEA erhohen. Bei niedrigen Sauer-
stoffkonzentrationen kann die Reaktionskinetik an der Kathode limitiert werden. In
diesem Fall sind kleine Anderungen in der Mikrostruktur (z.B. Porositit oder Vertei-
lung der Katalysatorpartikel) entscheidend, da sie die Reaktionsgeschwindigkeit und
die Gesamtleistung der Brennstoffzelle starker beeinflussen konnen. Zudem werden
Diffusionseffekte bei einer niedrigeren Sauerstoffkonzentration verstarkt und haben
einen groferen Kinfluss auf die Zellleistung.

Der gesamte Ablauf zur Charakterisierung der Zellspannung sowie der Lebensdauer ist
in Abbildung 4.10 dargestellt. Zunéchst erfolgt die Messung der Einzelzellleistung bevor
das differentielle Protokoll bei den drei Priifstandeinstellungen abgefahren und die Mes-
sung des Diffusionswiderstands durchgefiithrt werden. Nach dem Alterungstest folgen
erneut das differentielle Messprotokoll und die Bestimmung des Diffusionswiderstands
zur Analyse des Degradationsverhaltens der Zelle.

- MEA

BOL ex-situ
Charakterisierung: . .
- Dispersion MEA El,r,l bau in Dichtheitspriifung Konditionierung
- Elektrode CAT-Priifstand —‘

\\ Messprotokolle: Stack Vorhersage:

- NOC-Protokoll - NOC-Protokoll Diffusionswider- Accelerated
- HOT-Protokoll - HOT-Protokoll standsmessung Stress Test

- WUP-Protokoll - WUP-Protokoll

- HOT-Protokoll standsmessung CAT-Priifstand
- WUP-Protokoll

\\ Stack Vorhersage:
- NOC-Protokoll l> Diffusionswider- l> Ausbau aus

Abb. 4.10: Ablauf der Messungen zur Bewertung der Zellspannung, des
Diffusionswiderstands sowie der Lebensdauer.
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4.2.11 Diffusionswiderstandsmessung

Das Messen des Grenzstroms einer PEM-Brennstoffzelle bei verschiedenen Sauer-
stoffkonzentrationen und Driicken erméglicht die Bestimmung des Sauerstofftransport-
widerstands der Kathodenschicht sowie der GDL (Baker Methode) [175]. Der Bedarf
an Sauerstoff auf der Kathode ist bei hohen Stromwerten am gréfiten. Der Spannungs-
verlust in diesem Bereich wird daher durch die Verarmung von Sauerstoff bestimmt
und hangt von der Gaskonzentration und dem Druck ab. Das Messprotokoll reduziert
die Diffusion der Reaktanten, bis der gesamte in der Kathode transportierte Sauerstoff
direkt verbraucht und die Grenzstromdichte 1, erreicht wird, woraufhin die Brenn-
stoffzelle keine Spannung mehr erzeugt [175, 176].

Durch die Variation des Drucks wird der Transportwiderstand in eine druckabhangi-
ge Komponente (molekulare Gasdiffusion) und eine druckunabhingige Komponente
(Knudsen-Diffusion) aufgespalten (Abb. 4.11). Die molekulare Diffusion (Abb. 4.11a)
tritt in porésen Medien auf, wenn der Porendurchmesser grofier ist als die mittlere
freie Weglange der diffundierenden Gasspezies. Die Molekiile bewegen sich zufallig und
stoflen haufig miteinander zusammen. Die Geschwindigkeit der Diffusion héngt von
der Temperatur, der Molekiilgrofle und der Konzentrationsdifferenz ab. Die molekulare
Diffusion wird den grofleren Poren in der makroporosen Schicht der GDL zugeordnet.
Die Knudsen-Diffusion (Abb. 4.11b) beschreibt den Transport von Molekiilen in porésen
Medien, wie der mikropordsen Schicht der GDL oder der Kathodenschicht, bei denen
die Molekiilbewegung stark durch die Wechselwirkungen mit den Wéanden der Poren
beeinflusst wird. Dieser Diffusionsmechanismus ist abhéngig vom Porendurchmesser
und tritt insbesondere in kleinen Poren auf, deren Durchmesser vergleichbar mit oder
kleiner als die freie Weglédnge der Molekiile ist. Infolgedessen kollidieren die Molekiile
héufig mit den Porenwénden, bevor sie auf andere Molekiile treffen [177].

a) b)
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Abb. 4.11: Massentransport in porésen Medien: a) molekulare Diffusion (druckun-
abhingig) in grofleren Poren durch Interaktion der Gasmolekiile, b) Knudsen-
Diffusion (druckabhéngig) in kleinen Poren durch die Wechselwirkung zwischen
Molekiilen und Porenwand, in Anlehnung an [177].

Die Messung der Knudsen-Diffusion innerhalb der Kathode gibt Auskunft tiber die Poro-
sitdt und den Ionomergehalt, da ein zu hoher Polymeranteil in der Elektrode die Poren
zusetzen kann. Der druckunabhéangige Messwert kann mit dem durchschnittlichen Poren-
durchmesser sowie der Filmdicke des Ionomers korreliert werden [175]. Da die Messung
im CAT-Priifstand durchgefiithrt wird, ist die Bestimmung der Diffusionswidersténde zu
jedem Zeitpunkt moglich, auch im Laufe eines AST, und erlaubt somit Aussagen tiber
eine Veranderung im Massentransport aufgrund der Alterung. Eine mdogliche Kondensa-
tion im Inneren der Zelle wird durch diese Messmethode jedoch nicht beriicksichtigt.
Zusatzlich lasst die Baker-Methode aufler Acht, dass die Diffusionsphdnomene nicht
immer komplett voneinander getrennt betrachtet werden koénnen. In der Kathoden-
schicht kann es ebenfalls zu einer molekularen Diffusion kommen und in der GDL eine
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Knudsen-Diffusion auftreten. Bei einer sehr groflen Porositét steigt die Wahrscheinlich-
keit, dass es auch innerhalb der Elektrode eine druckabhangige molekulare Diffusion
gibt [175, 176].
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5 Ergebnisse

5.1 Einfluss des Energieeintrags wahrend des
Zerkleinerungsprozesses auf die Mikrostruktur sowie die
Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle

Herstellung der Katalysatordispersionen

Zur Identifizierung der Ursache-Wechselwirkungszusammenhénge zwischen der gezielten
Einflussnahme auf die PartikelgrofSenverteilung des Katalysatormaterials und der elek-
trischen Spannung sowie Lebensdauer der Zelle wurde der Energieeintrag wihrend der
Herstellung der Katalysatordispersion variiert. Die Herstellung der Dispersion erfolgte
nach der Rezeptur der Referenzkathode, ohne Anderungen an der Auswahl oder Zusam-
mensetzung der Rohstoffe. Zur Beeinflussung des Energieeintrags auf die Zerkleinerung
des Katalysatormaterials wurde im letzten Schritt die Menge der ZrOs-Perlen angepasst.
Es wurden zehn verschiedene Perlenmengen getestet, wobei das Gewichtsverhéltnis
Perlen zu Tinte (P/T) zwischen 0,2 und 5,0 lag. Eine grofiere Menge an Perlen fihrte zu
keiner weiteren Zerkleinerung und wurde daher nicht néher betrachtet. Als Referenzpro-
be diente eine mit einem P/T-Verhéltnis von 4,0 hergestellte Kathode (bezeichnet als
Stand der Technik, SAT). Die Drehgeschwindigkeit der Kugelmiihle und die Prozesszeit
wurden gegeniiber der Referenzprobe nicht verdndert.

Die Analysemethoden zur Bewertung der Elektrodenschicht wurden an vier ausge-
wéhlten Kathodendesigns durchgefiithrt. Ab einem P/T-Verhéltnis von 1,0 nimmt der
Einfluss der Perlenmenge auf die PGV erheblich ab. Daher wurden, bis auf die Refe-
renzdispersion (P/T = 4,0), die Proben mit einem P/T-Verhéltnis tiber 1,0 nicht weiter
fiir die Bewertung der Kathodenschicht betrachtet. Bei sehr geringen Perlenmengen
nahm die Beschichtungsqualitat aufgrund zu grofler Agglomerate ab, weshalb vermehrt
Fehlstellen auftraten und kein vollsténdiger Transfer der inhomogenen Kathodenschich-
ten fir die MEA-Fertigung gewéhrleistet werden konnte. Fiir die weiteren Analysen der
Elektrodenschicht wurden daher die Kathoden mit einem P/T-Verhéltnis von 0,5, 0,75,
1,0 und 4,0 (Ref.) ausgewdhlt.

5.1.1 PartikelgroBenverteilung der Katalysatordispersionen

Zur Charakterisierung der Katalysatordispersion wurde die statische Lichtstreuung
eingesetzt. Die Verteilungsdichte g3 gibt den Volumenanteil der Partikel einer Grofie im
Vergleich zum Gesamtvolumen an. Das Katalysatormaterial weist vor der Zerkleinerung
eine monomodale PartikelgrofSenverteilung auf. Durch die Verarbeitung zur Katalysa-
tordispersion in der Kugelmiihle zeigen alle Messungen eine bimodale Grofienverteilung,
weshalb fiir die weitere Betrachtung der Kurvenverlauf in zwei Bereiche unterteilt wird,
Bereich I bei kleinen und Bereich II bei groeren Partikeln. Eine exemplarische bimodale
PGV in Abbildung 5.1 verdeutlicht die Zuordnung von Peak 1 und Peak 2 (Partikelgroie
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bei maximaler Verteilungsdichte ¢3) sowie die Halbwertsbreite (engl. full width at half
mazimum, FWHM).

Verteilungsdichte g, in pm’!

Peak 2

0,001 0,01 0,1 1

10
Partikelgrofe in pm

100 1000

Abb. 5.1: Exemplarische bimodale Partikelgréoenverteilung mit Peak 1 und Peak
2, sowie den beiden dazugehorenden Halbwertsbreiten (FWHM).

Die PartikelgroBenverteilung der verschiedenen Dispersionen (Abb. 5.2a) zeigen ei-
nen deutlichen Einfluss von der eingesetzten Perlenmenge. Bei einem geringen P/T-
Verhéltnis liegt der Peak bei grofien Partikeln (Bereich II) deutlich hoher als der Peak
bei kleinen Werten. Es ist erkennbar, dass die Hohe des Peak 2 im Verlauf von kleinen zu
grofen P/T-Verhéltnissen zunachst ansteigt (P/T = 0,2 — 0,4) und anschliefend stetig
kleiner wird. Gleichzeitig wird das Maximum in Bereich II kontinuierlich von grofien
Partikelgroien zu kleineren Werten verschoben. Peak 1 (Bereich I) variiert ebenfalls in
der Héhe (Verteilungsdichte g3), zeigt aber nur geringe Anderungen bei der Grofie der
Partikel. Bei einem P/T-Verhéltnis von 1,0 liegen die beiden Maxima auf gleicher Hohe.
Wird das P/T-Verhéltnis weiter erhoht, sinkt die Anzahl an grofien Partikeln und die

Verteilungsdichte g3 in Bereich I nimmt zu.
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Abb. 5.2: a) Partikelgroflenverteilung nach 7 Tagen Mischzeit in Abhéngigkeit
vom P/T-Verhéltnis, b) Zusammenfassung der PartikelgroBenverteilung bei ver-

schiedenen

P /T-Verhéltnissen.

Das Boxplot-Diagramm in Abbildung 5.2b fasst die PartikelgroBenverteilung bei unter-
schiedlichen P/T-Verhaltnissen zusammen. Das Rechteck (Box) stellt den Interdezil-
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bereich dar, der vom 10 %-Quantil (Dv10-Wert) bis zum 90 %-Quantil ( Dv90-Wert)
reicht. Der Median (50 %-Quantil) wird durch die horizontale Linie innerhalb der Box
markiert und die Whisker zeigen die minimale und maximale Partikelgrofe an. Das
Quadrat markiert den arithmetischen Mittelwert der Messwerte. Bei einer zunehmenden
Perlenmenge wird das Verhéltnis der Boxhohen verschoben. Die Spannweite zwischen
dem 10 % und 50 %-Quantil wird kleiner, wiahrend der Abstand zwischen dem 50 %
und 90 %-Quantil groBer wird. Es werden vermehrt kleinere Partikel in der Dispersion
gemessen. Das spiegelt sich auch in der Erhohung des Peak 1 und einer Reduzierung des
Peak 2 in Abbildung 5.2a wider. Die Spannweite des gesamten Wertebereichs wird bei
Zunahme des P/T-Verhéltnisses um 97 % verringert. Die Minimalwerte liegen, aufgrund
der unteren Messgrenze des Gerits, bei allen Ansédtzen bei 0,01 pm. Auch bei einer
grofleren Perlenmenge bleiben weiterhin einige wenige grofle Partikel in der Dispersion
iibrig, die nicht wesentlich weiter zerkleinert werden.

Der Mittelwert der Partikelgrofie sinkt in gleichméfligen Schritten bei einer Erhéhung
der Perlenmenge. Bei einer niedrigen Perlenmenge und einem damit verbundenen ge-
ringen Energieeintrag wahrend des Mischvorgangs ist die Ausdehnung zwischen dem
50 % und 90 %-Quantil geringer als zwischen dem 10 % und 50 %-Quantil. Uber die
gesamte Versuchsreihe wird der Dv90-Wert um 97 % reduziert. Im Vergleich dazu nimmt
der Dvl10-Wert in deutlich kleineren Schritten ab und sinkt maximal um 50 %. Die
grofite Anderung innerhalb der Partikelgréfenverteilung erfolgte fiir den Median. Bei
dem hochsten P/T-Verhéltnis wird der Dv50-Wert um 99 % gegeniiber der geringsten
Perlenmenge reduziert, wobei der Unterschied bei einer Erhohung des P /T-Verhéltnisses
von 0,5 auf 0,75 am deutlichsten ist. Ab einem P/T-Verhéltnis von 1,5 sind weder
beim Dv50-Wert noch beim Dv10-Wert signifikante Anderungen der Messwerte erkenn-
bar. Die Partikelgroflienzusammensetzung der nach dem Stand der Technik hergestellten
Kathode (P/T = 4,0) unterscheidet sich kaum von der einer Kathode mit einem héheren
P /T-Verhéltnis.

Abbildung 5.3 zeigt den Dv90-Wert in Abhangigkeit vom P/T-Verhéltnis. Bei geringen
Perlenmengen fallt der Dv90-Wert bei einer Erhéhung der Perlenmenge exponentiell ab.
Bereits eine Anderung des P/T-Verhiltnisses von 0,2 auf 0,3 fithrt zu einer Abnahme
des Dv90-Wertes um 59 %. Bis zu einem P/T-Verhaltnis von 1,0 wird der Dv90-Wert
um 92 % reduziert und sinkt bei einer noch grofieren Perlenmenge noch maximal um
weitere 5 %.
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Abb. 5.3: Verlauf der Partikelgrofie Dv90 in Abhéngigkeit von dem Verhéltnis
von Perlen zu Tinte.
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In Abbildung 5.4a sind die Partikelgroflen von Peak 1 und Peak 2 gegen das Ver-
héltnis von Perlen zu Tinte aufgetragen. Die Partikelgrofle des ersten Peaks wird
durch eine variierende Perlenmenge nahezu nicht verandert. Der zweite Peak der Par-
tikelgrofenverteilung (Bereich IT) weist hingegen eine deutliche Abhéngigkeit von der
eingesetzten Perlenmenge auf. Die groiten Partikeldurchmesser wurden bei dem nied-
rigsten P /T-Verhaltnis gemessen. Eine geringe Erhohung des Energieeintrags wihrend
des Mischvorgangs durch eine groflere Perlenmenge fithrt zu einer Verschiebung des
Peak 2 zu kleineren Partikelgrofen. Ab einem P/T-Verhaltnis von 1,0 nimmt die Auswir-
kung der Perlenmenge auf die Partikelgrofie deutlich ab und ist bereits in dem Verlauf
der Dv90-Werte in Abhangigkeit von der Perlenmenge (s. Abb. 5.3) ersichtlich.

Aus den Messwerten der statischen Lichtstreuung wurde die Halbwertsbreite (s. Abb. 5.1)
berechnet und als weitere Kenngrofle bei der Bewertung der Partikelgroflenverteilung
erstmals eingefiihrt. Das Auftragen der Halbwertsbreite gegen das P/T-Verhéltnis ergibt
einen dhnlichen Verlauf (Abb. 5.4b). Wie bereits die PartikelgroBe des ersten Maximums
weist auch die Halbwertsbreite in Bereich I nur eine geringe Abhéngigkeit von der
Perlenmenge auf. In Bereich IT hat das P/T-Verhaltnis eine deutliche Auswirkung auf
die Halbwertsbreite. Eine Erhohung des P/T-Verhéltnisses von 0,2 auf 1,0 reduziert
die FWHM um 91 %, bevor diese bei einer noch hoheren Perlenmenge maximal um
weitere 4 % abnimmt. Die Halbwertsbreite ist somit als zusatzliche Kenngrofie zur
Beschreibung und Bewertung der Messergebnisse fiir ein umfassendes Verstandnis der
Partikelgroflenverteilung geeignet.
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Abb. 5.4: Zusammenhang zwischen der Perlenmenge (P/T) und a) der Partikel-
grofe bei max. Verteilungsdichte g3, b) der Halbwertsbreite (FWHM).

0,01

Abbildung 5.5 ergibt sich aus den beiden vorherigen Diagrammen, wenn die Halbwerts-
breite gegen die Partikelgréfie bei der maximalen Verteilungsdichte aufgetragen wird.
Die FWHM des bimodalen PGV-Kurvenverlaufs in Abhéngigkeit von der Partikelgrofie
der Peaks zeigt fiir Peak 2 einen linearen Zusammenhang. Liegt die maximale Ver-
teilungsdichte g3 in Bereich II bei hoheren Partikelgrofien, ist auch die entsprechende
Halbwertsbreite grofier. Aufgrund der geringen Partikeldurchmesser von Peak 1 (Be-
reich I) und kaum Unterschieden in der Halbwertsbreite, werden die Werte aus dem
Bereich I in dem Diagramm als Punkt dargestellt.
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Abb. 5.5: Zusammenhang zwischen der Halbwertsbreite (FWHM) und der Parti-
kelgrole bei max. Verteilungsdichte g3 des zugehorigen Peaks.

5.1.2 Rheologie der Katalysatordispersion

Die Ergebnisse der rheologischen Messungen sind in Abbildung 5.6 zusammengefasst.
Der Verlauf und die Startposition (Schergeschwindigkeit 4 = 0) der analysierten Visko-
sitatskurve werden durch verschiedene P/T-Verhéltnisse beeinflusst. In Abbildung 5.6a
sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit exemplarisch die Viskositétskurven fiir die Ka-
thodentinte mit der geringsten und hochsten getesteten Perlenmenge mit einer doppelt-
logarithmischen Skalierung dargestellt. Die Messwerte der weiteren P/T-Verhaltnisse
liegen dazwischen. Bei geringen Schergeschwindigkeiten 4 verlaufen die Messkurven in
einem Bereich mit anndhernd konstanter Viskositat 7 (Nullviskositit). Hohere Scherra-
ten fiihren zu einem scherverdiinnenden Verhalten der Dispersionen und einem Sinken
der Viskositat. Die Werte zeigen ein Hystereseverhalten. Bei hohen Scherraten liegen
die Werte der Riickkurve (gestrichelte Linie) unter denen der Hinkurve.
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Abb. 5.6: a)Viskositét n der Kathodendispersion als Funktion der Schwergeschwin-

digkeit fiir die P/T-Verhéltnisse 0,2 und 5,0, b) Ubersicht aller Viskosititswerte

bei einer Schergeschwindigkeit 4 von 1s71.
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Die Ubersicht der Viskosititswerte bei einer Schergeschwindigkeit 4 von 1s~ fiir alle
getesteten P/T-Verhaltnisse (Abb. 5.6b) zeigt einen Anstieg der Viskositat bei einer
zunehmenden Perlenmenge. Die Erhohung des P/T-Verhéltnisses von 0,75 auf 1,0 fihrt
zu einer Zunahme der Viskositat von 45 % zu. Zuvor und danach liegen die Unterschiede
zwischen zwei Analysewerten bei 1% bis 10 %.

5.1.3 Haftzugfestigkeit der Elektroden

Mit Hilfe des Peel-Tests wurde die Haftzugfestigkeit oy, der Elektroden auf dem
Beschichtungssubstrat (ETFE) gemessen. Die Ergebnisse (Abb. 5.7a) geben auch ei-
nen Hinweis auf die Kohésion innerhalb der Elektrodenschicht und erméglichen eine
Einschatzung, inwieweit die Elektrode aufgrund der Haftkraft am Beschichtungssub-
strat vollstdndig auf die Membran tibertragen werden kann. Die hochste Haftkraft
wurde bei einem P/T-Verhéltnis von 0,5 gemessen. Zusétzlich treten hier zu einem
geringen Anteil sogar Kohéasionsbriiche auf, da lokale Riickstdnde der Elektrode auf
dem Decal verbleiben. Mit zunehmender Perlenmenge sinkt die Adhésion zwischen der
Elektrodenbeschichtung und dem Substrat. Den niedrigsten Adhédsionsmesswert hat die
Referenzkathode (P/T = 4,0).

Die Normierung der Messwerte auf die Kathode mit einem P/T-Verhéltnis von 0,5
(Abb. 5.7b) zeigt eine Reduzierung der Haftzugfestigkeit um 19 % bei einer Erhéhung der
Perlenmenge um 50 % bzw. um 26 % bei einem P /T-Verhéltnis von 1,0. Die Referenz-
kathode hat eine um 38 % geringere Haftzugfestigkeit auf dem Beschichtungssubstrat
als die Normierungsgrofle mit der hochsten Haftkraft.
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Abb. 5.7: a) Haftzugfestigkeit der Kathodenbeschichtung auf dem ETFE-Substrat
in Abhéngigkeit vom P/T-Verhéltnis, b) Normierung der Haftzugfestigkeit auf
den héchsten Messwert (P/T-Verhéltnis von 0,5).

5.1.4 Flachenwiderstand der Elektroden

Der Fliachenwiderstand Ry wurde mittels SRM-Messung bestimmt. In Abbildung 5.8a
sind die Ergebnisse fiir den Flachenwiderstand der verschiedenen Elektroden zusam-
mengefasst. Die Analyse der ohmschen Verluste innerhalb der Kathode hat fiir die
Probe mit einem P/T-Verhéltnis von 0,5 den grofiten Messwert ergeben. Bei einer
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zunehmenden Perlenmenge sinkt der Flachenwiderstand. Fiir die Referenzkathode mit
einem P/T-Wert von 4,0 wurde der niedrigste Wert gemessen.

Die Normierung der Werte des elektrischen Widerstands auf den Wert der geringsten
Perlenmenge in Abbildung 5.8b zeigt den prozentualen Unterschied zwischen den Ka-
thodenschichten. Eine Erhohung des Perlenanteils auf P/T = 0,75 senkt den Messwert
um 7%, eine Verdoppelung auf einen P/T-Wert von 1,0 fithrt zu einer Reduzierung von
12 %. Fir die Referenzkathode mit einer noch grofleren Perlenmenge wird ein um 32 %
niedrigerer Flachenwiderstand gemessen.
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Abb. 5.8: a) Flachenwiderstand R der Kathodenschicht in Abhéngigkeit von
der Perlenmenge, b) Normierung des Flachenwiderstands auf den Messwert der
Kathode mit dem P/T-Verhéltnis von 0,5.

5.1.5 Oberflachenanalyse der Elektroden

Mit Hilfe eines konfokalen Lasermikroskops wurden von jeder der vier ausgewéhlten
Kathoden Aufnahmen an unterschiedlichen Messpositionen erstellt. Abbildung 5.9 zeigt
die Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit entsprechend des gewéahlten Energie-
eintrags wahrend des Dispergierens und Zerkleinerns der Katalysatordispersion. Anhand
der Messaufnahmen wurden die Elektrodenschichten analysiert und die Auswirkung der
verschiedenen Partikelgrofenverteilungen auf die Schichtausbildung bewertet. Zusatzlich
wurden aus den Mikroskopaufnahmen 3D-Darstellungen der Elektrodenoberfliache zur
Bestimmung der Oberfldchenrauheit R, generiert.

Die Mikroskopaufnahme (Abb. 5.9a) weist fiir die geringste Perlenmenge von P/T = 0,5
eine Vielzahl von Rissen (dunkle Linien) und teilweise Fehlstellen ohne Katalysatorbe-
schichtung (weile Flecken) auf. Die Aufnahmen wurden mit Hilfe der 8-Bit Graustu-
fenanalyse in eine binare Grafik umgewandelt, um die Kontraste zwischen den Rissen
und der Beschichtung zu betonen. Die optische Bildanalyse (Abb. 5.9e) zeigt eine
Vielzahl an Rissen und die Bewertung der Kathodenoberfliache (Abb. 5.91) ergibt eine
hohe Oberflachenrauheit. Mit zunehmender Perlenmenge nimmt die Anzahl in den
Mikroskopaufnahmen und der bindren Darstellung sichtbaren Risse und Fehlstellen
deutlich ab und die Elektrodenoberflache wird homogener. Bei der Referenzkathode
sind keine Oberflachendefekte mehr erkennbar. Die zunehmende Homogenitat und
Abnahme der Oberflachenrauheit ist auch am Hohenprofil der Elektrodenoberflachen
erkennbar.
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Abb. 5.9: Oberflachenanalyse der Kathode von vier verschiedenen P/T-
Verhéltnissen: a-d) Mikroskopaufnahme, e-h) bindre Grafik der Kathoden-
oberfléche, i-1) Hohenprofil der Elektrodenoberfléche.

Zur Analyse der Rissverteilung auf der Elektrodenoberfléche wurden die Muster in
den binarisierten Abbildungen anhand ihrer spezifischen Flache gefiltert und deren
Anteil an der Gesamtoberflache ermittelt. Die quantitative Auswertung der bindren
Oberflachenaufnahmen in Abbildung 5.10a bestétigt die Reduzierung der Rissfléche
durch eine Erhohung der Perlenmenge.

Die Normierung der prozentualen Rissflache auf den hochsten Messwert (Abb. 5.10b)
zeigt eine Verringerung des Rissanteils an der Elektrodenoberfldche um 39 % durch
die Anpassung des P/T-Verhéltnisses von 0,5 auf 0,75. Eine weitere Erhéhung der
Perlenmenge auf P/T = 1,0 verbessert die Oberfliche um weitere 25%. Bei dem
hochsten P/T-Wert von 4,0 (Ref.) konnten keine Risse ermittelt werden.
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Abb. 5.10: a) Quantitative Analyse der Rissflédche bei versch. P/T-Verhéltnissen,
b) Normierung der Rissflache auf den Messwert der Kathode mit P/T = 0,5.
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Die Auswertung der Hohenprofile zur Ermittlung der Oberflachenrauheit R, der Katho-
denschicht ist in Abbildung 5.11a zusammengefasst. Eine geringe Perlenmenge wéhrend
der Herstellung der Katalysatordispersion fiithrt zu einer hohen Oberflachenrauheit.
Diese kann durch eine grofiere Menge an Perlen reduziert werden. Die geringste
Oberflachenrauheit wurde fiir die Referenzkathode gemessen.

Die Normierung der Ergebnisse auf den Messwert der Kathode mit P/T = 0,5 (Abb. 5.11b)
zeigt bei einer Erhohung des P /T-Verhaltnisses von 0,5 auf 0,75 eine Reduzierung der
Oberflachenrauheit um 32 %. Mit weiter steigender Perlenmenge wird die Elektroden-
oberflache homogener. Bei einem P/T-Verhéltnis von 4,0 (Ref.) weist die Auswertung
des Beschichtungsprofils eine um 78 % geringere Oberflachenrauheit auf.
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Abb. 5.11: a) Analyse der Oberflachenrauheit R, der Kathodenbeschichtung in
Abhéngigkeit vom P /T-Verhéltnis, b) Normierung der Oberfldchenrauheit auf
den hochsten Messwert der Kathode mit P/T = 0,5.

5.1.6 Mikrostrukturanalyse der Elektroden

Fiir einen Vergleich der unterschiedlichen Elektrodenschichtstrukturen aufgrund ver-
schiedener Zerkleinerungsgrade des Katalysatormaterials wurden exemplarisch die
Elektroden mit der kleinsten und groBten Perlenmenge mittels REM untersucht. An den
Kathoden mit einem P/T-Verhéltnis von 0,5 und 4,0 (Ref.) erfolgten REM-Aufnahmen
von der Oberfliache sowie vom Querschnitt. Die Oberfliche der Kathode mit P/T = 0,5
weist deutliche Unebenheiten und keine geschlossene Fléche auf, im Unterschied zu
der homogener erscheinenden Kathode mit dem P/T-Verhéltnis 4,0. Im Querschnitt
der Elektroden sind ebenfalls Unterschiede zu erkennen. Die Kathode mit der geringen
Perlenmenge zeigt einen Schichtaufbau mit einer inhomogenen Porenverteilung aus sehr
groBen und kleineren Poren. Die mit der hoheren Perlenmenge hergestellte Probe hat im
Vergleich dazu eine gleichméfige Porenverteilung in der Elektrodenschicht mit kleineren
Poren und einer geringeren Varianz an Porendurchmessern.
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P/T=0,5 P/T =4,0 (Ref)

Oberflache
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Abb. 5.12: REM Aufnahmen von der Kathodenoberflache sowie vom Proben-
querschnitt bei einem P/T-Verhéltnis von a), ¢) 0,5 und b), d) 4,0.

5.1.7 Stickstoffphysisorption der Elektroden

Mit Hilfe der Stickstoffphysisorptionsmessung wurde die innere BET-Oberflédche der
Kathodenschichten sowie das Porenvolumen analysiert. Jedes Kathodendesign wurde
achtmal gemessen. Die exemplarische Adsorptions-Desorptionskurve der Kathode mit
einem P/T-Wert von 1,0 in Abbildung 5.13 zeigt eine Hysterese und bestéatigt die
Zuordnung der Messkurven zu Typ IV-Isothermen (s. Abb. 4.6). Die Identifizierung
als Typ IV-Isotherme weist auf das Vorhandensein von mesoporosen Strukturen hin
und unterstiitzt die Anwendbarkeit der BET-Theorie zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache. Die Mess- und Auswertemethodik wurde von der Referenzkathode tiber-
nommen.
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Abb. 5.13: Adsorptions-Desorptionskurve der Kathode mit P/T-Verhéltnis 1,0.

Die Auswertung der Messergebnisse fiir die innere Oberfliche der porésen Elektroden-
struktur (Abb. 5.14a) zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit keinen Zusammenhang zwi-
schen der BET-Oberflache und der eingesetzten Perlenmenge bei den P/T-Verhéltnissen



5 Ergebnisse 59

von 0,5 bis 1,0. Fiir die Kathode mit einem P/T-Verhéltnis von 4,0 (Ref.) wurde eine
um 28 % geringere BET-Oberflache gemessen, bezogen auf den grofiten Messwert.
Zudem wurde das Porenvolumen innerhalb der vier unterschiedlichen Kathoden ana-
lysiert (Abb. 5.14b). Fiir das P/T-Verhéltnis 0,5 wurde das geringste Porenvolumen
gemessen. Das gemittelte Porenvolumen steigt tendenziell mit zunehmender Perlen-
menge. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen Kathodendesigns sind jedoch nur
gering und liegen innerhalb der Standardabweichung.
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Abb. 5.14: a) Analyse der Kathodenoberflache nach der BET-Theorie, b) Unter-
suchung des Porenvolumens der Kathode in Abhéngigkeit von der Perlenmenge.

5.1.8 Leistungscharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Fir die Bewertung der Leistungsfihigkeit einer MEA wurden drei Kennlinien auf-
genommen, um verschiedene Betriebsbedingungen am Stackeingang zu simulieren.
Abbildung 5.15 zeigt die BOL-Polarisationskurven der acht noch nicht gealterten Katho-
dendesigns fiir die drei Leistungsprotokolle NOC, HOT und WUP. Wie in Abschnitt 2.5
beschrieben, kann das I-U-Diagramm in drei Teile unterteilt werden. Bei geringen
und mittleren Stromdichtewerten liegen der Kinetikbereich und ohmscher Bereich. Fiir
die Bewertung der Mikrostruktur ist besonders der Massentransportbereich bei hohen
Stromdichten (1500 mA cm ™2 bis 2500 mA cm™?) relevant, der als Detailansicht in den
Abbildungen 5.15d-f dargestellt ist.

Unter NOC-Bedingungen wurden allgemein die hochsten Spannungswerte gemessen.
Wiéhrend bei den normalen und heiflen Messbedingungen nur ein geringer Spannungs-
verlust bei zunehmenden Stromdichtewerten auftritt, fallen die Messkurven bei WUP-
Einstellungen starker ab. Im Gesamtverlauf sowie im detailliert dargestellten Mas-
sentransportbereich treten unter NOC- und HOT-Bedingungen kaum Unterschiede
zwischen den mit verschiedenen Perlenmengen hergestellten Kathoden auf. Die un-
ter WUP-Bedingungen aufgenommenen Diagramme (Abb. 5.15¢,f) zeigen dagegen
eine deutliche Abhéngigkeit der Leistungskurve vom eingesetzten P/T-Verhaltnis. Im
Gesamtverlauf ist bereits bei mittleren Stromdichtewerten (ohmscher Bereich) ein
Unterschied zwischen den verschiedenen Kathodendesigns zu erkennen, der bei hohen
Stromdichten weiter vergrofiert wird. Der hochste Spannungswert wurde fiir die Kathode
mit einem P/T-Verhaltnis von 0,5 gemessen. Der Messwert fiir die Kathode mit dem



60 5 Ergebnisse

geringsten P/T-Wert von 0,4 ist etwas geringer und liegt auf demselben Leistungsni-
veau wie die Kathode mit dem P/T-Wert 0,75. Mit steigender Perlenmenge sinkt die
Zellspannung weiter. Die Kathode mit dem P/T-Verhéltnis 5,0 liefert den niedrigsten
Spannungswert.
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Abb. 5.15: BOL-Messkurven von CCMs zur Untersuchung des Einflusses der
Perlenmenge bei der Herstellung der Kathode fiir die drei Betriebsbedingungen
a) NOC, b) HOT und ¢) WUP. Detailansicht des Massentransportbereichs von
1500 mA cm ™2 bis 2500 mA cm 2 fiir d) NOC, ) HOT und f) WUP.

In Abbildung 5.16 ist fir alle P/T-Verhéltnisse die Zellspannung des Massentrans-
portbereichs bei der dafiir charakteristischen Stromdichte von 1900 mA cm ™2 und als
Mittelwert des gesamten Massentransportbereichs von 1500 mA cm =2 bis 2500 mA cm ™2
bei WUP-Bedingungen dargestellt. Der Mittelwert ist bei allen Kathodendesigns etwa
2% niedriger als der Messwert bei 1900 mA cm~2, weshalb beide Varianten denselben
Verlauf der Zellspannung aufzeigen und zur Bewertung des Massentransportbereichs
geeignet sind. Beginnend mit der geringsten Perlenmenge steigt die Spannung zunéchst
um 5% an, bevor sie stetig bis um 25 % wieder absinkt. Der Spannungswert der CCM
mit der nach dem Stand der Technik hergestellten Kathode (P/T = 4,0) ist 22 % niedri-
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ger als die Zellspannung der in diesem Aspekt besten Probe mit einem P/T-Verhéltnis
von 0,5.
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Abb. 5.16: Zellspannung bei WUP-Bedingungen in Abhéngigkeit vom P/T-
Verhiltnis bei einer Stromdichte von 1900 mA cm™2 und als Mittelwert des

Massentransportbereichs von 1500 mA cm™2 bis 2500 mA cm™2.

5.1.9 Lebensdauercharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Zusatzlich zu den Leistungsmessungen der Einzelzelle wurden die drei unterschiedlichen
Messbedingungen (NOC, HOT, WUP) mit dem differentiellen Protokoll analysiert. Das
abgewandelte Messprotokoll simuliert einen Brennstoffzellenstapel durch Anpassung
der Priifstandeinstellungen, wie einer Reduzierung der Konzentration der Reaktionsgase
bzw. einer Erhohung der Temperatur und Feuchtigkeit fiir die Messung, die dem Aus-
gang des Brennstoffzellenstapels entspricht. Diese Anpassung kann zu einer héheren
Sensitivitat gegeniiber dem Massentransportbereich und moéglichen Alterungserschei-
nungen innerhalb der Kathodenstruktur fithren.

Nach dem Messen der BOL-Spannung wurden alle MEA-Designs mit Hilfe eines be-
schleunigten Stresstests (AST) gealtert. Zur Bewertung des Alterungsverhaltens der
verschiedenen Kathodendesigns wurden anschliefend erneut Leistungsmessungen mit
dem differentiellen Protokoll bei NOC-, HOT- und WUP-Bedingungen durchgefiihrt
und die EOT-Messkurven mit den BOL-Werten verglichen.

Die BOL- und EOT-Polarisationskurven fiir die drei Messbedingungen sind in Abbil-
dung 5.17 dargestellt. Die Spannungskurven zeigen durch das gednderte Messprotokoll
bereits im ungealterten Zustand einen etwas anderen Verlauf als bei den Einzelzell-
messungen zuvor und besonders bei hohen Stromdichtewerten einen starkeren Abfall.
Dies ist auf die geanderten Priifstandeinstellungen und eine dadurch héhere Sensitivitat
fiir die Mikrostruktur und den Massentransport zuriickzufithren. Die verschiedenen
MEAs weisen in den BOL-Kurven nur bei WUP-Bedingungen Unterschiede in den
Zellspannungswerten auf (Abb. 5.17c). Die hochste Spannung wurde fiir die Proben mit
einem geringen P/T-Verhéltnis gemessen. Mit zunehmender Perlenmenge sinken die
Messkurven zu geringeren Spannungswerten.

Im gealterten Zustand sind neben den Abweichungen in den WUP-Kennlinien (Abb. 5.17f)
auch bei NOC- und HOT-Einstellungen (Abb. 5.17d,e) verschiedene Spannungswerte bei
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hohen Stromdichtewerten ab etwa 1500 mA cm~2 messbar. Die grofiten Unterschiede lie-
gen jedoch bei den WUP-Kurvenverlaufen vor. Wie in dem BOL-Diagramm (Abb. 5.17¢)
werden auch nach dem AST fiir die Proben mit den geringsten P/T-Werten die hochsten
Spannungswerte gemessen. Am niedrigsten liegen die Messkurven der Proben mit den
beiden grofiten Perlenmengen (P/T = 4,0 bzw. 5,0).
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Abb. 5.17: Verlauf der a-c) BOL-Messkurven und d-f) EOT-Messkurven der
CCMs bei verschiedenen P/T-Verhaltnissen fiir die drei Betriebsbedingungen a),
d) NOC, b), e) HOT und c¢), f) WUP.

Die Anderung der Kathodenporositit aufgrund der unterschiedlichen Perlenmengen
wahrend der Zerkleinerung beeinflusst v. a. die Gasdiffusion sowie den Wassertransport
innerhalb der Elektrodenschicht. Die BOL-Spannungswerte fiir den Massentransport
(Abb. 5.18a) sind bei geringen Perlenmengen héher und nehmen mit der Zunahme der
Perlen ab. Die grofite Zellspannung liefern die Proben mit dem P/T-Verhéltnis 0,4 bzw.
0,75. Eine um 24 % geringere Spannung wurde fiir die Proben mit einem P /T-Wert
von 4,0 (Stand der Technik (SdT)) und 5,0 gemessen. Nach der Alterung (Abb. 5.18b)
erreichen weiterhin die Proben mit den P/T-Werten 0,4 und 0,75 die hochste Spannung
und die zwei CCMs mit den grofiten Perlenmengen liefern die niedrigsten Messwerte.
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Abb. 5.18: a) BOL- und b) EOT-Zellspannung unter WUP-Bedingungen im
Massentransport bei 1900 mA cm~—2 und als Mittelwert von 1500 mA cm =2 bis
2500 mA cm™? bei verschiedenen P/T-Werten.

In Abbildung 5.19a wurden die EOT-Spannungswerte bei einer Stromdichte von
1900 mA cm~2 auf den jeweiligen BOL-Messwert normiert, um die Unterschiede in
der Alterung der verschiedenen Versuchsproben aufzuzeigen. Die Degradation nimmt
bei einer steigenden Perlenmenge wahrend der Herstellung der Katalysatordispersion zu.
Die EOT-Spannungswerte liegen 1% bis 7 % unterhalb den jeweiligen BOL-Werten. Die
geringste Alterung weist die Probe mit einem P/T-Wert von 0,5 auf. Die CCMs mit den

hochsten Zellspannungswerten vor dem Alterungstest degradieren um 2% (P/T = 0,75)

und 3% (P/T = 0,4). Die Differenz zwischen den Spannungswerten (bei BOL und
EOT) nimmt ab einem P/T-Wert von 1,0 zu. Die gréfite Spannungsabnahme von 7%
wird fir die Proben mit einem P /T-Verhaltnis von 1,0 bzw. 5,0 und die nach dem Stand
der Technik hergestellte CCM (P/T = 4,0) gemessen.
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Abb. 5.19: Zellspannung unter WUP-Bedingungen bei einer Stromdichte von
1900 mA cm ™2 in Abhéngigkeit vom P/T-Verhéltnis a) Normierung der EOT-
Werte auf die BOL-Werte, b) Normierung aller Messwerte auf den héchsten
BOL-Wert (P/T-Verhéltnis 0,4).
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Fiir einen vollstdndigen Vergleich der Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der Zellen
und eine Bewertung der unterschiedlichen Kathodenstrukturen aufgrund verschiedener
Perlenmengen ist sowohl die Anfangsspannung als auch der Endwert bzw. der Alterungs-
verlust relevant. Die Normierung aller BOL- und EOT-Messwerte auf den hochsten
Messwert (Probe P/T = 0,4, BOL-Spannung) ist in Abbildung 5.19b aufgezeigt. Die
Degradation der Probe mit einem P/T-Verhéltnis von 0,5 ist am geringsten. Dennoch
liegt sie aufgrund des geringeren BOL-Wertes auch nach dem AST hinter den Zellspan-
nungen der Proben mit P/T = 0,4 bzw. 0,75. Die Referenzprobe liefert zusammen mit
der Zelle des P/T-Verhéltnisses von 5,0 sowohl vor als auch nach der Alterung den
niedrigsten Spannungswert.

5.1.10 Diffusionswiderstand der Membran-Elektrodeneinheit

Die Messung der Grenzstromdichte iy, ermoglicht die Bestimmung der Knudsen-
Diffusion, die innerhalb der Kathode und der MPL auftritt. Da fir alle MEAs dieselbe
GDL, Membran und Anode verwendet wurden, besteht der Unterschied in den Ver-
suchsproben nur in der Kathode. Die Ergebnisse ermoglichen somit Riickschliisse auf
Unterschiede in der Mikrostruktur der Kathode aufgrund der verschiedenen Partikel-
groBen durch unterschiedliche Perlenmengen. Der Diffusionswiderstand Ry fiir die
verschiedenen MEAs vor und nach der Alterung ist in Abbildung 5.20a dargestellt. Eine
Zunahme des P/T-Verhéltnisses auflert sich in einem Anstieg des druckunabhingigen
Diffusionswiderstands. Vor dem AST steigt die Knudsen-Diffusion bei Erhéhung der
Perlenmenge um 37 % an. Nach dem Degradationstest wird der Unterschied zwischen
der geringsten Perlenmenge bis zum grofiten getesteten P/T-Verhéltnis auf 60 % erhoht.
Die Ergebnisse deuten auf eine starkere Zunahme des Diffusionswiderstands nach der
Alterung bei hoheren P/T-Werte hin.
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In Abbildung 5.20b sind die Diffusionswerte nach dem AST auf den jeweiligen BOL-
Wert normiert. Bei der geringsten Perlenmenge beeinflusst das Alterungsprotokoll
den Diffusionswiderstand nicht. Die Knudsen-Diffusion verschlechtert sich bei einer
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zunehmenden Perlenmenge durch die Potenzialzyklierung und liegt ab einem P/T-Wert
von 1,0 zwischen 17 % und 19 % iiber dem BOL-Wert. Da der Wert fiir die gemessene
Knudsen-Diffusion aus den Diffusionswerten innerhalb der Kathode und der MPL
gebildet wird und der Wert fiir die MPL nicht bekannt ist, kann kein absoluter Wert
fiir den Diffusionswiderstand in der Kathodenschicht bestimmt werden. Ein relativer
Vergleich der Diffusionswiderstinde zwischen verschiedenen Proben ist jedoch moglich,
da die relative Anderung der Widerstéinde auf Grundlage der gemessenen Gesamtwerte
ermittelt werden kann.

5.1.11 Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse zum
Energieeintrag wahrend des Zerkleinerungsprozesses

Einfluss auf die Katalysatordispersion

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse bei allen getesteten P/T-Verhéltnissen eine
bimodale Partikelgroffenverteilung. Mit zunehmender Perlenmenge steigt der Anteil
kleiner Partikel in der Katalysatordispersion, wahrend die Position des ersten Peaks der
PGV unverdndert bleibt. Der gesamte Wertebereich der gemessenen Verteilung nimmt
dabei ab. Bei einem steigenden P /T-Verhaltnis wird der zweite Peak verschoben und die
maximalen Partikelgroflen werden kleiner. Zwischen der Partikelgrofie des Peak II und
der entsprechenden Halbwertsbreite besteht ein linearer Zusammenhang. Die Auswirkung
der Perlenmenge auf die PGV nimmt ab einem P/T-Verhéltnis von 1,0 deutlich ab.
Die verschiedenen Kennwerte zeigen, dass zwischen der eingesetzten Perlenmenge und
der resultierenden Partikelgroflenverteilung messbare Zusammenhédnge bestehen und
die PGV in dem hier aufgezeigten Groflenbereich gezielt eingestellt werden kann. Die
Viskositatskurve der Katalysatordispersion hat, unabhéngig von der Perlenmenge, einen
scherverdiinnenden Verlauf, da die Viskositat mit zunehmender Scherbelastung abnimmt.
Die Startposition (Schergeschwindigkeit ¥ = 0) und der Kurvenverlauf werden durch
die Perlenmenge beeinflusst. Ein zunehmendes P/T-Verhéltnis erhoht die Viskositat
der Dispersion.

Einfluss auf die Elektrode

Die Charakterisierungsergebnisse der verschiedenen Kathodendesigns ergeben einen
Zusammenhang zwischen der eingesetzten Perlenmenge und den Elektrodeneigenschaf-
ten. Der Adhéasionswert der Kathodenbeschichtung auf dem Beschichtungssubstrat ist
bei der geringsten Perlenmenge am grofiten und wird bei einer Erhohung des P/T-
Verhéltnisses reduziert. Dadurch werden die Elektrodenriickstande auf dem Substrat
verringert und der Transfer auf die Membran verbessert. Weiterhin erhoht eine grofiere
Perlenmenge die elektrische Leitfahigkeit der Kathode und reduziert die Rissflache
der Kathodenoberflédche sowie die Oberflachenrauheit. Dies ist auch in den REM-
Aufnahmen erkennbar. Der niedrige Energieeintrag bei einem kleinen P/T-Verhéltnis
fithrt zu einer inhomogenen Oberflédche der Kathodenschicht. In der Mikroskopauf-
nahme vom Querschnitt ist eine grole Varianz an Porendurchmessern erkennbar. Die
Referenzprobe mit einem P/T-Verhéltnis von 4,0 ergibt keine Unebenheiten in der
Elektrodenoberflédche und eine homogene Porenverteilung im Querschnitt. Die Stick-
stoffphysisorptionsmessung hat keinen Zusammenhang zwischen der Perlenmenge und
der inneren Oberfliache bzw. dem Porenvolumen ergeben.
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Einfluss auf die Membran-Elektrodeneinheit

Die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen der CCMs mit acht verschiedenen
Kathodendesigns zeigen einen Zusammenhang zwischen dem Energieeintrag wihrend
der Herstellung der Katalysatordispersion und der Spannungskurve der Membran-
Elektrodeneinheit. In den Leistungs- und Lebensdauercharakterisierungen werden bei
WUP-Bedingungen deutliche Unterschiede im Massentransportbereich zwischen den
verschiedenen Kathodendesigns gemessen. Die Spannungskurven zeigen bei geringen
Perlenmengen eine hohere Zellspannung, die mit steigender Perlenanzahl sinkt. Der
geringste Spannungswert wird fir die Referenzprobe (P/T = 4,0) bzw. fir das P/T-
Verhéltnis von 5,0 gemessen. Neben der BOL-Spannung beeinflusst die eingesetzte
Perlenmenge auch die Degradation der Zelle. Bei einem hoheren P/T-Verhéltnis zeigen
die Messergebnisse eine stiarkere Alterung. Die Werte des Diffusionswiderstands in
der Kathode spiegeln den Verlauf der Zellspannung wider. Die Leistungsfahigkeit
und Lebensdauer der Referenzprobe (P/T = 4,0) kann durch Reduzierung des P/T-
Verhéltnisses auf unter 1,0 deutlich gesteigert werden. Bei einer grofferen Perlenmenge
steigt auch der Messwert fiir die Knudsen-Diffusion an.

5.2 Einfluss der Schichtdicke auf die Leistungsfahigkeit und
Lebensdauer der Brennstoffzelle

Die Menge an verfiigharem Katalysator in den Elektroden beeinflusst die Leistungs-
fahigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle. Uber die Nassschichtdicke wihrend
des Beschichtungsvorgangs kann die Platinbeladung variiert werden. Dadurch kénnen
gegenldufige Auswirkungen auf den Massentransport und somit die Zellspannung sowie
die Lebensdauer der Zelle entstehen. Das Ziel der Untersuchungen ist die Bewertung
der Zusammenhange zwischen der Kathodenschichtdicke, der daraus resultierenden
Platinbeladung und der elektrochemischen Eigenschaften der CCM.

Herstellung der Katalysatordispersion

Fiir die Bewertung des Beladungseinflusses auf die Eigenschaften der MEA wurde die
Katalysatortinte mit einem P/T-Verhéltnis von 4,0 (SdT) gewahlt, um ausgehend von
der Referenzzelle die Auswirkungen der Platinmenge zu analysieren. Die entsprechen-
de Kathode zeigte in den vorausgegangenen Versuchen eine homogene Beschichtung
und gute Transfereigenschaften, weshalb diese Dispersion fiir die Beschichtung mit
unterschiedlichen Nassschichtdicken ausgewahlt wurde.

Herstellung der Elektrode

Die Elektroden wurden mittels Mayer-Bar auf einem ETFE-Substrat aufgetragen.
Wiéhrend des Rakelprozesses wurde die Nassschichtdicke der Elektroden durch die
entsprechende Wahl des Rakelbalkens zwischen 50 pm und 150 pm variiert. Auf diese
Weise wurden Kathoden mit fiinf verschiedenen Platinbeladungen von 150 pgcm ™2
bis 550 pg cm™—2 hergestellt. Tabelle 5.1 zeigt die eingestellte Nassschichtdicke und die
resultierende Katalysatorbeladung, die mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzspektroskopie
bestimmt wurde, fiir die verschiedenen Kathodenschichten. Die Kathode mit einer
Platinbeladung von 250 pg cm =2 entspricht der Referenzprobe.
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Tabelle 5.1: Nassschichtdicke der Kathoden und resultierende Platinbeladung.
Nassschichtdicke Platinbeladung

[nm] [ngcm™?]
50 150 + 2
85 250 + 5
100 350 + 3
120 450 + 3
150 550 + 5

5.2.1 PartikelgroBenverteilung der Katalysatordispersion

Die nach dem Stand der Technik hergestellte Katalysatordispersion wurde mittels stati-
scher Lichtstreuung charakterisiert. Abbildung 5.21 zeigt eine bimodale Verteilungskurve
der Partikelgrofen mit einem Dv90-Wert von 1,1 um. Das Diagramm entspricht dem
bereits in Kapitel 5.1 gemessenen Kurvenverlauf fiir die mit einem P/T-Verhéaltnis von
4,0 hergestellte Katalysatordispersion.

Verteilungsdichte ¢, in pm
e T PP PP

01 0,1 1 10 100 1000
PartikelgroBe in pm

Abb. 5.21: Messkurve der PartikelgroBenverteilung der mit einem P/T-Verhéltnis
von 4,0 (Ref.) hergestellten Katalysatordispersion.

5.2.2 Flachenwiderstand der Elektroden

Der elektrische Widerstand der Elektroden wurde mit Hilfe des SRM Tests bestimmt. Die
Messergebnisse des Fliachenwiderstands der Kathodenschicht sind in Abbildung 5.22a
zusammengefasst. Der grofite Flachenwiderstand wurde fiir die Kathode mit einer
Platinbeladung von 150 pg cm ™2 gemessen. Bei der Erhohung der Platinmenge in der
Kathode durch eine gréfiere Schichtdicke nimmt der Messwert fiir den Flachenwiderstand
ab. Der geringste Flichenwiderstand wurde fiir die CCM mit 550 pg cm=2 Platin auf
der Kathode gemessen.

Die Normierung der Werte auf den hochsten Widerstand bei der Probe mit der geringsten
Edelmetallbeladung (Abb. 5.22b) zeigt fiir die Referenzprobe (250 pgcm—2) eine um
33 % hohere elektrische Leitfahigkeit. Die Abnahme des Flachenwiderstands ist bei einer
Erhéhung der Platinbeladung von 150 pgem =2 auf 250 pg cm=2 am grofiten. Bei einer
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zunehmenden Beladung sinkt der Flachenwiderstand Ry um bis zu 69 % fur die grofite
getestete Platinmenge.
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Abb. 5.22: a) Flachenwiderstand R, der Kathode in Abhéngigkeit von der Pla-
tinbeladung und der Schichtdicke, b) Normierung des Flachenwiderstands auf
den hochsten Messwert.

5.2.3 Leistungscharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Die Ergebnisse der Spannungsmessungen bei den drei Prifstandeinstellungen NOC,
HOT und WUP sind in Abbildung 5.23 dargestellt. Die CCMs zeigen bei allen drei
getesteten Betriebsbedingungen Unterschiede in den Spannungskurven. Unter den Be-
dingungen NOC und HOT laufen die Polarisationskurven der verschiedenen MEAs
im Kinetikbereich auseinander, bevor sie anschliefend einen fast parallelen Verlauf
aufweisen. Der Spannungsverlust bei mittleren und hohen Stromdichtewerten ist fir
alle gemessenen Proben gering. Die Zellen mit den hoher beladenen Kathoden liefern
im gesamten Stromdichtebereich grofiere Spannungswerte. Die Spannung nimmt mit
einer geringer werdenden Platinbeladung ab und die geringste Zellspannung wurde fiir
die Probe mit 150 pgcm =2 Platin auf der Kathode gemessen.

Bei WUP-Bedingungen ist im Kinetikbereich, bei geringen Stromdichtewerten, ebenfalls
eine Aufspaltung zwischen den einzelnen Proben erkennbar, bevor im ohmschen Bereich
alle CCMs den gleichen Spannungswert erzielen und anschliefend wieder auseinander
laufen. Die Spannungskurven sinken im Massentransportbereich deutlich starker als bei
den geméafigten oder heiflen Messbedingungen. Fiir die Proben mit der niedrigsten und
héchsten Platinbeladung auf der Kathode wurden die geringsten Zellspannungen gemes-
sen. Die Proben mit den Katalysatorbeladungen 250 ugcm ™2 (SAT) und 350 pg cm ™2
liefern die hochsten Spannungskurven.



5 Ergebnisse 69

Gesamtverlauf Bereich Massentransport
0,7 o——
Loy NOC | e e
08{8g— 0,6 - . R
0.6 e = = =TT 0,5 NOC
0,4' 0’4—
0,2 0,3
0,012 0212
0 500 1000 1500 2000 2500 “1500 1750 2000 2250 2500
> 0 > 0,7
s L HOT g ..
D 081 . > 0.6
éﬁ 0.61 . :7777"""!’*!'***!'**”*lf—l-—ly %0 0,5' : - e
= ’ —n 80— —annn j= HOT
% 0,4' g 034—
§- 0,21 §- 0,3
2 00 L — B 021 ) , , ,
0 500 1000 1500 2000 2500 1500 1750 2000 2250 2500
0,7
1’0'\ WUP WUP
0.8 %5 0,6
0,6 i ﬁ\\i\‘ 0,5 '!
0,4 I & . 041" G
0,21 . 0.3 i
0,012 0212
0 500 1000 1500 2000 2500 “1500 1750 2000 2250 2500
Stromdichte i in mA cm™ Stromdichte i in mA cm™

Platinbeladung: = 150 pg cm™ = 250 pg cm (Ref)) 350 pg cm? = 450 pg cm>-= 550 pg cm

Abb. 5.23: Verlauf der BOL-Messkurven mit verschiedenen Platinbeladungen auf
der Kathode fir die drei Betriebsbedingungen a) NOC, b) HOT und c¢) WUP.
Detailansicht des Massentransportbereichs von 1500 mA cm =2 bis 2500 mA cm 2
fir die drei Betriebsbedingungen d) NOC, e) HOT und f) WUP.

Der Vergleich der Spannungswerte fiir den Massentransport bei heiflen und trockenen
Betriebseinstellungen (Abb. 5.24a) zeigt den hochsten Messwert fiir die CCM mit
der groBiten Katalysatormenge auf der Kathode. Wird die Platinbeladung reduziert,
sinkt auch die Spannung, wobei die Unterschiede zunéchst nur gering sind. Bis zu
einer Beladung von 250 pgem ™2 (SdT) wird die Zellspannung um 8 % geringer, fiir eine
Platinbeladung von 150 pg cm~2 sinkt die Spannung um 16 % gegeniiber dem Maximal-
wert. Der Verlauf der Messwerte entspricht dem bei NOC-Bedingungen, bei der die
Unterschiede zwischen den einzelnen Proben noch etwas geringer sind.

Unter den anspruchsvollen Aufwarmbedingungen (WUP) fiir die Brennstoffzelle wird
deutlich, dass ein hoher Katalysatorgehalt in der Kathode nicht zwangslaufig zu einer
Erhohung der Zellspannung fithrt (Abb. 5.24b). Der hochste Spannungswert im Massen-
transportbereich wird fiir die CCM mit der Kathodenbeladung von 350 pg cm™—2 gemes-
sen. Die Referenzprobe (250 ugcm™2) liegt 1% darunter. In der Probe mit 450 pg cm ™2
Platin auf der Kathode fallt der Spannungswert um 9 %. Eine noch héhere Platinbe-
ladung (550 pg cm™2) reduziert die Zellspannung um 21 % gegeniiber dem héchsten
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Abb. 5.24: Zellspannung fir den Massentransportbereich bei a) HOT-
Bedingungen und b) WUP-Bedingungen bei einer Stromdichte von 1900 mA cm ™2
und als Mittelwert des Massentransportbereichs von 1500 mA cm™2 bis
2500 mA em 2 mit verschiedenen Platinbeladungen auf der Kathode.

5.2.4 Lebensdauercharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Um den Einfluss der Platinbeladung auf die Lebensdauer zu untersuchen, wurden
die fiinf CCMs mit dem differentiellen Protokoll vor und nach dem Alterungstest ge-
messen und die Spannungskurven verglichen. In Abbildung 5.25 sind die BOL- und
EOT-Messwerte der fiinf getesteten Katalysatorbeladungen dargestellt. Aufgrund der
gednderten Priifeinstellungen zur Stacksimulation sinken in allen /- U-Diagrammen
die Spannungswerte im Bereich hoher Zellstromdichten deutlich ab. Vor dem Alte-
rungstest (BOL) erreicht erneut die CCM mit 150 pg em ™2 Platin auf der Kathode die
niedrigsten Spannungswerte und bei WUP-Einstellungen zusétzlich die Probe mit der
hochsten Platinmenge. Im Kinetikbereich treten bei NOC- und HOT-Einstellungen
geringe Unterschiede zwischen den Proben auf. Bei zunehmenden Stromdichtewerten
sinkt die Zellspannung der Probe mit der geringsten Platinbeladung starker als bei den
anderen Proben. In den WUP-Polarisationskurven wurden erst bei mittleren und hohen
Stromdichten Spannungsunterschiede gemessen.

Nach dem AST zeigt bei allen drei Messbedingungen die Probe mit der Platinbeladung
von 150 pg cm ™2 auf der Kathode deutlich niedrigere Zellspannungswerte als die restli-
chen vier CCMs. Bei den Bedingungen der Aufwarmphase endet die Spannungskurve
bereits bei geringen Stromdichtewerten, hohere Stromdichten lassen sich nicht erreichen.
Die Aufteilung der Spannungswerte im Kinetikbereich ist nach dem AST vergleichbar
wie zuvor, bzw. es treten nach der Alterung auch bei WUP-Einstellungen Unterschiede
zwischen den Proben bei geringen Stromdichtewerten auf. Im weiteren Kurvenverlauf
sind nur geringe Unterschiede zu den BOL-Polarisationskurven erkennbar.
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Abbildung 5.26 fasst die BOL- und EOT-Zellspannung bei geringen Stromdichtewer-
ten fiir die Priifstandeinstellungen NOC und HOT zusammen. Bei den geméfigten
Betriebsbedingungen (Abb. 5.26a) beeinflusst die zunehmende Platinbeladung positiv
die BOL-Spannung im Kinetikbereich und fithrt zu einer Steigerung von maximal 5 %.
Der gleiche Verlauf ist auch bei der EOT-Zellspannung nach dem Alterungszyklus
erkennbar. Der Vergleich der Zellspannung vor und nach dem AST zeigt nur geringe
Alterungseinfliisse von 2% bis 3% fiir alle Proben, unabhéngig von der Platinbela-
dung. Bei den heiflen Priifstandeinstellungen (Abb. 5.26b) wurden im Kinetikbereich
vergleichbare BOL-Spannungswerte und Degradationsverluste gemessen, wie bei den
NOC-Einstellungen. Eine hohere Platinbeladung fithrt zu einer gréfleren Zellspannung

sowohl vor als auch nach dem AST.
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Abb. 5.26: BOL- und EOT-Zellspannung fiir die Betriebsbedingungen a) NOC
und b) HOT in Abhéngigkeit von der Platinbeladung auf der Kathode im
Kinetikbereich bei einer Stromdichte von 100 mA cm—2.

Der Vergleich der Spannungswerte fiir den Kinetikbereich bei WUP-Messbedingungen
in Abbildung 5.27a ergibt maximal 2% mit nur geringen Unterschieden zwischen
den BOL-Messwerten. Die Spannungswerte vor und nach dem Alterungstest zeigen,
in Abhangigkeit von den Messbedingungen, eine unterschiedlich starke Degradation
je nach Kathodenschichtdicke bzw. Katalysatorbeladung. Durch den Wechsel von
den normalen oder heilen Einstellungen auf die WUP-Betriebsbedingungen zeigt die
Alterung im Kinetikbereich eine Abhéngigkeit von der Platinbeladung. Die Normierung
der EOT-Spannung auf den jeweiligen BOL-Wert (Abb. 5.27b) ergibt bei der CCM
mit der niedrigsten Beladung eine Degradation von 5%. Die Alterung wird bei einer
zunehmenden Platinbeladung geringer. Bei den Proben mit 450 pg cm =2 und 550 pg cm =2
Platin auf der Kathode wird der Spannungswert im Kinetikbereich nach dem AST sogar
um etwa 2% im Vergleich zum Messwert vor der Alterung verbessert.
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Abb. 5.27: a) Analyse der BOL- und EOT-Zellspannung im Kinetikbereich bei
einer Stromdichte von 100 mA cm™2 in Abhéngigkeit von der Platinbeladung

auf der Kathode, b) Normierung der EOT-Zellspannung auf den jeweiligen
BOL-Wert.
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Abbildung 5.28 zeigt die BOL- und EOT-Messwerte fiir die fiinf getesteten CCMs bei
einer Stromdichte von 1900 mA cm~2 fiir HOT- und WUP-Bedingungen. Die Messwerte
bei NOC-Einstellungen sind vergleichbar mit denen bei HOT-Bedingungen. Die Probe
mit der geringsten Platinbeladung weist bei den heiflen und trockenen Betriebseinstel-
lungen (Abb. 5.28a) eine geringere BOL-Zellspannung als die anderen Proben auf und
eine Alterung von 20 %. Fir alle weiteren CCMs wurde bei HOT-Einstellungen eine
maximale Degradation von 6 % gemessen. Den geringsten Unterschied vor und nach
dem AST liefert die Probe mit einer Kathodenbeladung von 350 pg cm™2.

Bei WUP-Bedingungen (Abb. 5.28b) steigen die BOL-Werte fiir den Massentransport
mit zunehmender Platinmenge auf der Kathode bis zu einer Beladung von 450 pg cm ™2,
Die Zellspannung der CCM mit einer noch hoheren Platinbeladung liegt auf dem Niveau
der Probe mit der geringsten Katalysatormenge. Der Vergleich der Messwerte zeigt nur
eine geringe Alterung fiir die CCMs mit den drei hochsten Platinbeladungen. Die Probe
mit 150 pg cm 2 Platingehalt auf der Kathode konnte nach den 20.000 Potenzialzyklen
keine Spannung in der Zelle mehr aufbauen, weshalb es fiir den Massentransport keinen
EOT-Messwert gibt.
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Abb. 5.28: Zellspannungswerte vor und nach der Alterung fir a) HOT- und b)
WUP-Messbedingungen bei einer Stromdichte von 1900 mA cm 2 fiir verschiedene
Platinbeladungen auf der Kathode.

Die Normierung der EOT-Messwerte bei WUP-Betriebseinstellungen auf die BOL-
Spannung (Abb. 5.29a) verdeutlicht die Degradationsunterschiede aufgrund verschie-
dener Katalysatorbeladungen und Schichtdicken. Die Referenzprobe mit 250 pg cm™2
Platin hat einen Spannungsverlust von 13 % nach dem AST. Die Unterschiede zwischen
den restlichen drei Proben mit Katalysatorbeladungen von 350 pg cm=2 bis 550 pg cm =2
sind nur gering und liegen bei maximal 3 %.

Abbildung 5.29b zeigt die Normierung aller Messwerte auf die hochste gemessene BOL-
Spannung der Probe mit einer Platinbeladung von 450 pg cm™2. Auch wenn die Alterung
der beiden CCMs mit einer Platinbeladung von 350 pgcm=2 und 550 pg cm ™2 vergleich-
bar sind mit der Normierungskathode, entstehen aufgrund deren niedrigeren BOL-Werte
groBe Unterschiede. Die Referenzprobe mit einer Platinbeladung von 250 pg cm™=2 auf
der Kathode altert deutlich stérker und liegt nach dem AST auf demselben niedrigen
Spannungsniveau wie die Probe mit der hochsten Beladung.
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Abb. 5.29: Normierung der a) der EOT-Spannung auf die BOL-Werte, b) aller
Messwerte auf den hochsten BOL-Wert (450 g cm ™2 Platinbeladung) bei WUP-
Bedingungen fiir den Massentransport bei einer Stromdichte von 1900 mA cm 2
fiir verschiedene Platinbeladungen auf der Kathode.

5.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse der Schichtdickenanalyse

Die Ergebnisse der Schichtdickenanalyse zur Einstellung der Platinbeladung zeigen eine
Erhohung der Elektroden- und CCM-Kennwerte bei einer groferen Platinbeladung
auf der Kathode. Eine groflere Platinmenge und Schichtdicke reduzieren den Fléachen-
widerstand innerhalb der Kathode und erhéhen somit die elektrische Leitfahigkeit.
In den CAT-Messungen wurden bei NOC- und HOT-Bedingungen fiir den gesamten
Stromdichtebereich bei einer grofleren Platinbeladung auch hohere Spannungswerte
gemessen. Bei WUP-Einstellungen zeigen die CCMs mit einer mittleren Beladung,
u. a. die Referenzprobe, die hochsten Spannungskurven. Eine noch héhere Beladung
fithrte bei diesen Priifstandeinstellungen zu einer Reduzierung der Spannungswerte im
Massentransportbereich. Die Platinbeladung und Schichtdicke hat bei NOC- und HOT-
Bedingungen keine Auswirkungen auf die Alterung der CCMs. Bei WUP-Einstellungen
kann der Spannungsverlust nach dem AST im Vergleich zur Referenzprobe durch eine
groflere Platinmenge auf der Kathode reduziert werden.

5.3 Einfluss der Transferparameter auf die Leistungsfahigkeit und
Lebensdauer der Brennstoffzelle

In dem Membran-basierten indirekten Ansatz werden fiir die Herstellung der CCM
die auf einer Tragerfolie beschichtete Anode und Kathode thermomechanisch auf die
Membran iibertragen. Bei Versuchsreihen an der Hydraulikpresse mussten fiir einen
vollstindigen Ubertrag der Elektroden auf die PEM die Temperatur und Zeit teilweise
variiert werden. In den anschliefenden elektrochemischen Analysen der Proben wurden
Unterschiede gemessen, die auf die Variationen des Elektrodendesigns zuriickgefithrt wur-
den. Zur Uberpriifung des Einflusses der Transferparameter auf die Leistungsfihigkeit
und Lebensdauer der CCM wurde eine separate Transferreihe an der kontinuierlichen
R2R-Transferanlage durchgefiihrt. Mit Hilfe einer DoE-Studie wurde die Auswirkung
der Prozessparameter Temperatur, Druck und Geschwindigkeit auf die Qualitat des
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Ubertrags, die mechanischen Eigenschaften sowie die Zellspannung und Lebensdauer
bewertet. Bei den Versuchen wurden immer die gleiche Anode, Kathode und Membran
verwendet, um Einfliisse durch das eingesetzte Material auszuschliefen. Insgesamt wur-
den 27 unterschiedliche Parameterkombinationen des Decal-Prozesses untersucht und
die Ursache-Wechselwirkungszusammenhénge zwischen den Herstellungsparametern
und den Eigenschaften der CCM analysiert. Die Bewertungskriterien fiir den Ubertrag
waren eine qualitative optische Beurteilung von Fehlstellen und Faltenbildung sowie
eine automatisierte quantitative Oberflachenpriifung der Transferqualitit, Fehlerart
und Haufigkeit.

Herstellung der Katalysatordispersion

Die Kathodendispersion blieb fiir die Versuchsreihe zur Bewertung des Einflusses der
Transferparameter gegeniiber dem Stand der Technik unverdndert. Fiir alle Untersu-
chungen wurde die Katalysatortinte mit einem P/T-Verhéltnis von 4,0 hergestellt und

genutzt. Die Partikelgrofienverteilung ist somit die gleiche wie fiir die Bewertung der
Platinbeladung (Abb. 5.21) in Abschnitt 5.2.

Herstellung der Elektrode

Die Kathoden- sowie die Anodendispersion wurden auf der kontinuierlichen Produkti-
onsanlage beschichtet, da fiir die Versuche an der R2R-Transferanlage grofere Mengen
von Elektroden als Rollenware benétigt wurden. Die Schichteigenschaften, wie Haft-
zugfestigkeit auf dem Substrat und Flachenwiderstand, sind bei den Kathoden, die
auf die gleiche Weise hergestellt wurden, identisch mit denen der zuvor beschriebenen
Kathoden in den Abschnitten 5.1 und 5.2. Diese wurden mit einer Perlenmenge von
P/T = 4,0 hergestellt und mit einer Platinbeladung von 250 ngcm™=2 beschichtet.

Herstellung der Membran-Elektrodeneinheit

Abbildung 5.30a zeigt die Variationen der Parameter und eine Qualitdtsbewertung
der unterschiedlichen Transferversuche. Ausgehend vom Zentralpunkt (Stand der Tech-
nik: pg =70Nem™, v = 1,5mmin—!, T' = 140 °C) wurde der Druck pg um +40Ncm™!,
die Geschwindigkeit v um 4 1 mmin~! und die Temperatur 7' um = 30 °C variiert. Die
Fillfarbe der Kugeln zeigt die Qualitiat des Elektrodentransfers an. Ein vollstandiger
Transfer wird durch eine schwarze Kugel dargestellt. Eine graue Kugel zeigt einen
Transfer mit geringen Fehlern, sodass zwischen kleinen Fehlstellen ausreichend gutes
Material fiir nachfolgende Messungen entnommen werden konnte. Ein unvollstédndiger
Transfer wird durch eine unausgefillte Kugel abgebildet. Die Anode konnte bei vier
Parameterkombinationen nicht auf die Membran tibertragen werden, auf der Kathoden-
seite erfolgte bei 12 Kombinationen kein oder nur ein unvollstdndiger Transfer. Eine
Reduzierung der Transfertemperatur war mit einer gleichzeitigen Erh6hung des Drucks
bei jeder Geschwindigkeit umsetzbar. Wurde zusétzlich der Druck wahrend des Transfers
verringert, erfolgte nur ein unvollstindiger Ubertrag der Elektroden auf die Membran.
Die meisten Transferfehler traten bei einer Erhéhung der Temperatur auf. Ein Transfer
mit kleinen Fehlern war nur in Kombination mit einer héheren Geschwindigkeit moglich.
Die Bezeichnung jedes Versuchspunktes wird im Folgenden aus der Kombination der
drei Transferparameter abgeleitet (p/v/T).

Insgesamt haben acht Kombinationen zu einem vollstandigen Ubertrag von beiden
Elektroden auf die PEM gefithrt und bei sieben weiteren Transferversuchen mit kleinen
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Fehlstellen konnte von der gefertigten CCM ausreichend Material fiir die nachfolgen-
den Messungen entnommen werden. Zur Bewertung der Auswirkung jedes einzelnen
Transferparameters sind in Abbildung 5.30b die Versuchspunkte fiir einen entsprechen-
den Vergleich hervorgehoben. Eine erhéhte Transfertemperatur von 170 °C ist ohne
Anpassung eines zusatzlichen Parameters nicht moglich, weshalb hierfiir die CCM mit
zusétzlicher Geschwindigkeitserh6hung genutzt wurde (70/2,5/170).
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Abb. 5.30: Variation der Transferparameter ausgehend vom Stand der Technik
(Zentralpunkt) mit px = 70Nem™!, v = 1,5mmin™!, 7" = 140°C: a) Klas-
sifizierung der unterschiedlichen Versuchspunkte entsprechend der Qualitat des
Elektrodentranfers, b) Auswahl der Versuchspunkte zur isolierten Analyse eines
Prozessparameters.

5.3.1 Leistungscharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Abbildung 5.31 zeigt die BOL-Polarisationskurven der mit 15 unterschiedlichen Para-
meterkombinationen transferierten CCMs bei den Betriebsbedingungen NOC, HOT
und WUP, sowie jeweils einer Detailansicht bei hohen Stromdichtewerten (Massen-
transportbereich). Bei normalen und heiflen Testbedingungen ergeben die Messdaten
keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Proben. Uber den gesamten
Stromdichtebereich wird nur ein geringer Verlust der Zellspannung gemessen.

Bei WUP-Einstellungen (Abb. 5.31c¢) tritt eine Abhéngigkeit der Spannungswerte von
den Transferparametern auf. Im Kinetikbereich wurden zunéchst die gleichen Span-
nungswerte flir die verschiedenen Proben gemessen. Bei mittleren Stromdichtewerten
fallen die Polarisationskurven unterschiedlich stark ab. Im Massentransportbereich wird
der Unterschied zwischen den Proben verstarkt. Die geringste Spannung wurde fiir die
CCM mit den Versuchsparametern (30/0,5/140) gemessen. Eine Erhéhung der Transfer-
temperatur auf 170 °C fiithrt in den WUP-Messkurven tendenziell zu einer Steigerung der
Spannungswerte. Die Detailansicht bei WUP-Bedingungen in Abbildung 5.31f zeigt v. a.
hohere Spannungswerte fir die drei Parameterkombinationen (70/0,5/140), (30/2,5/170)
und (70/2,5/170) im Vergleich zu den restlichen 12 Spannungsverlédufen. Die hohere
Transfertemperatur von 170 °C und eine langsamere Transfergeschwindigkeit in Kombi-
nation mit der Standardtemperatur von 140 °C haben bei hohen Stromdichtewerten zu
einer hoheren Zellspannung gefiihrt.
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Abb. 5.31: BOL-Polarisationskurven fiir verschiedene Prozessparameterkombi-
nationen wihrend des CCM-Transfers fiir die Betriebsbedingungen a) NOC, b)
HOT und ¢) WUP. Detailansicht des Massentransportbereichs von 1500 mA cm™2
bis 2500 mA cm ™2 fiir die Messbedingungen d) NOC, e¢) HOT und f) WUP.

Da bei den Transferversuchen mit einer Temperatur von 170 °C zusatzlich mindestens
die Geschwindigkeit erhoht werden musste, wurde der Heiflpressvorgang mit einer
Temperatur von 160 °C wiederholt. Die Versuchspunkte zusammen mit einer Qualitéts-
bewertung des Transfers sind in Abbildung 5.32 dargestellt. Der Transfer bei 160 °C

wurde fiir die mittlere (1,5mmin~') und hohe Geschwindigkeit (2,5mmin~') und fiir

alle drei Transferdriicke wiederholt. Eine geringere Geschwindigkeit wurde aufgrund

des fehlenden Ubertrags bei 170 °C nicht getestet. Der Decal-Transferprozess fiihrte

bei 160 °C zu deutlich weniger Fehlern als bei einer Temperatur von 170 °C. Von den
sechs zuséatzlichen Transferversuchen konnten aus fiinf CCMs weitere MEAs erstellt
und ebenfalls mittels CAT-Messungen analysiert werden. Nur die Parameterkombi-

nation (110/1,5/160) fiihrte zu einem unvollstindigen Ubertrag, weshalb von dieser

Kombination keine CCM gemessen werden konnte.
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Abb. 5.32: Wiederholung der Transferversuche bei 160 °C und Klassifizierung
der unterschiedlichen Versuchspunkte entsprechend der Transferqualitét.

Die BOL-Leistungskurven, inklusive der Messkurve der nach dem Stand der Technik
transferierten CCM (Ref.), sind in Abbildung 5.33 dargestellt. Unterschiede sind erneut
nur in den bei WUP-Einstellungen gemessenen Spannungskurven ersichtlich. Nach dem
Kinetikbereich laufen die Polarisationskurven auseinander und fallen bei zunehmenden
Stromdichtewerten unterschiedlich stark. Jede bei 160 °C transferierte Probe zeigt jedoch
eine hohere Zellspannung als die nach dem Stand der Technik hergestellte CCM. Eine
Erhéhung der Transfertemperatur ohne Anpassung weiterer Parameter hat dabei die
hochsten Spannungswerte ergeben.
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Abb. 5.33: BOL-Polarisationskurven fiir versch. Transferparameterkombinationen
bei 160 °C fiir a) NOC, b) HOT und ¢) WUP. Detailansicht des Massentransports
(1500 mA cm™2 - 2500 mA cm~2) fiir d) NOC, e) HOT und f) WUP.
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Abbildung 5.34 fasst die Spannungswerte aller getesteten Versuchspunkte, inklusive
der bei 160 °C wiederholten Proben, fiir den Massentransport bei 1900 mA cm—2 unter
WUP-Bedingungen zusammen. Die Spannungswerte nehmen von links nach rechts zu.
Die niedrigste Zellspannung wurde fiir die CCM mit einem im Vergleich zur Refe-
renzprobe hoheren Druck und einer grofleren Geschwindigkeit jedoch einer geringeren
Transfertemperatur gemessen. Ein hoherer Transferdruck fiihrt tendenziell zu einer ge-
ringeren Zellspannung. Fiir die Geschwindigkeit wahrend des Transfers ist kein direkter
Zusammenhang mit dem Spannungswert erkennbar. Die Zellspannung steigt jedoch mit
einer Erhohung der Temperatur wiahrend des Heiflpressprozesses. Eine Transfertem-
peratur von 160 °C bzw. 170 °C ergeben deutlich groflere Spannungswerte gegentiber
dem Stand der Technik (70/1,5/140). Den hochsten Messwert erreicht die Probe mit
den Transferparametern Druck px = 70 Nem ™', Geschwindigkeit v = 2,5mmin~! und
Temperatur T' = 170 °C. Die hohe Transfertemperatur hat jedoch nur in Kombination
mit einer Erhéhung der Geschwindigkeit zu einem erfolgreichen Ubertrag der Elektroden
auf die Membran gefiihrt. Nur 1 % darunter liegt der Spannungswert des Versuchspunkts
(70/1,5/160). Diese CCM zeigt, dass durch Erhohung der Temperatur von 140 °C (Ref.)
auf 160 °C ohne Anpassung eines weiteren Transferparameters unter WUP-Bedingungen
eine Steigerung der Spannung im Massentransport um 15 % erzielt werden kann.
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Abb. 5.34: Zellspannung unter WUP-Bedingungen im Massentransport bei einer
Stromdichte von 1900 mA cm—2 fiir CCMs mit verschiedenen Transferparametern,
geordnet nach aufsteigenden Spannungswerten.

Um die Auswirkung einzelner Transferparameter auf die Leistungsfidhigkeit zu beurteilen,
wurden die Versuchspunkte entsprechend Abbildung 5.30b ausgewéhlt und die Variati-
on des Prozessparameters zusammen mit der entsprechenden Zellspannung bei einer
Stromdichte von 1900 mA cm™2 in einem Haupteffektdiagramm dargestellt (Abb. 5.35).
Der mittlere Messpunkt in jedem der drei Diagramme entspricht dem Stand der Technik
mit den Parametereinstellungen (70/1,5/140).

Eine Anpassung des Transferdrucks um 4 40Ncm™! hat keine Auswirkung auf die
Spannung der CCM ebenso wie eine Geschwindigkeitserh6hung. Durch die Reduzierung
der Geschwindigkeit des Transfers kann die Zellspannung um 9 % gegeniiber dem Stand
der Technik erhoht werden. Die Temperatur hat den grofiten Effekt auf die Zellspannung.
Eine um 30 °C geringere Transfertemperatur verringert die Spannung um etwa 6 %. Die
Steigerung der Temperatur um 30 °C auf 170 °C ist nur mit einer gleichzeitigen Erhohung
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der Transfergeschwindigkeit moglich. Sie kann den Messwert jedoch um 16 % gegeniiber
der Referenzprobe erhohen. Bei einer Temperatur von 160 °C ist fiir einen vollstandigen
Elektrodentransfer auf die Membran keine zusétzliche Parameteranpassung erforderlich.
Die Zellspannung wird um 15 % im Vergleich zu den Ausgangsparametern gesteigert.
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Abb. 5.35: Haupteffektdiagramm zur Bewertung des Einflusses der Transferpara-
meter Druck, Geschwindigkeit und Temperatur auf die Spannung der CCM bei
einer Stromdichte von 1900 mA cm ™2 und unter WUP-Bedingungen (mittlerer
Messpunkt entspricht dem Stand der Technik).

5.3.2 Haftzugfestigkeit der Membran-Elektrodeneinheit

Die Messung der Haftzugfestigkeit der Elektroden kann sowohl auf dem Beschichtungs-
substrat als auch auf der Membran erfolgen. Fiir die Haftkraft der Elektroden auf der
Membran sind neben der Zusammensetzung und dem Schichtaufbau der Elektrode
auch die Transferparameter relevant. Von jedem der 20 Versuchspunkte wurde die
Elektrodenbeschichtung mit Hilfe des Peel-Tests untersucht. In Abbildung 5.36 ist die
Haftzugfestigkeit der Anode und Kathode auf der Membran als Haupteffektdiagramm
zusammengefasst. Hierfiir wurden die Versuchspunkte mit nur einer Parameterdnderung
gegentiber der Referenzprobe (70/1,5/140) ausgewahlt (s. Abb. 5.30b).
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Abb. 5.36: Haupteffektdiagramm zur Bewertung des Einflusses der Transferpa-
rameter Druck, Geschwindigkeit und Temperatur auf die Haftzugfestigkeit der
Anoden- und Kathodenbeschichtung auf der Membran.
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Die Haftzugfestigkeit der Anode liegt meist oberhalb des Messwerts fiir die Kathode. Der
Transferparameter Druck hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Haftung der Kathode
auf der Membran. Ein hoherer Transferdruck beeinflusst auch die Anode nicht, eine
Reduzierung des Drucks um 40 N cm ™! senkt jedoch die Adhésion der Anode um 7 %.
Wird nur die Geschwindigkeit gegeniiber den Standardeinstellungen auf 0,5 m min~!
reduziert, wird die Haftung der Kathode um 18 % erhoht. Der Anodenmesswert bleibt
dabei unverandert. Eine hohere Geschwindigkeit zeigt bei beiden Elektroden eine nega-
tive Auswirkung auf die Haftung und reduziert die Messwerte um 5% bei der Kathode
bzw. 10 % bei der Anode.

Den grofiten Effekt auf die Haftzugfestigkeit hat die Transfertemperatur. Die Verringe-
rung der Temperatur um 30 °C reduziert den Messwert fiir die Kathode um 56 % und
fir die Anode um 32 %. Die Haftzugfestigkeit der Anode kann gegeniiber dem Messwert
nach Standardtransferparametern mit 160 °C um 6 % und mit 170°C um 10 % erhoht
werden. Fiir die Kathode wird bei einer Transfertemperatur von 160 °C eine Steigerung
von 34 % gemessen. Eine Erhohung auf 170 °C ist nur mit einer zusatzlichen Anpassung
der Geschwindigkeit moglich, steigert die Haftung der Kathode auf der Membran jedoch
um 36 % im Vergleich zur Standardtemperatur von 140°C. Die Auswirkungen der
Transferparameter auf die Haftzugfestigkeitswerte zeigen einen vergleichbaren Verlauf
wie fiir die Zellspannung in Abhéngigkeit von den Parametern in Abbildung 5.35. Den
groBten Einfluss auf beide Messgrofien hat die Temperatur.

Die Ubersicht vom Einfluss der Transfertemperatur auf die Haftzugfestigkeit und die
Zellspannung (Abb. 5.37) zeigt, dass eine hohere Temperatur die Haftzugfestigkeit um
bis zu 36 % und die Spannung um 16 % steigert. Die Messwerte verdeutlichen einen
messbaren Zusammenhang zwischen der Elektrodenhaftung auf der Membran und der
Spannung der CCM. Bei einer grofleren Grenzflachenhaftung der Elektroden auf der
Membran werden auch hohere Zellspannungswerte gemessen.
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Abb. 5.37: Zusammenhang zwischen der Haftzugfestigkeit der Anode und der
Kathode auf der Membran und der Zellspannung in Abhéangigkeit von der
Transfertemperatur.

Abbildung 5.38 zeigt die Haftzugfestigkeitswerte der Anode und Kathode auf der Mem-
bran fiir alle 20 Versuchspunkte in Kombination mit der entsprechenden Zellspannung
im Massentransport unter WUP-Bedingungen. Der Adhésionswert der Kathode (grau)
nimmt von links nach rechts zu und wird deutlich starker durch die Transferparameter
beeinflusst, als die Haftkraft der Anode. Gleichzeitig wird der Unterschied zwischen
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dem Anoden- und Kathodenmesswert geringer. Wie bereits bei der Zusammenfassung
der Spannungswerte fiir alle Parameterkombinationen (s. Abb. 5.34) wird in der Uber-
sicht aller gemessener Haftkraftwerte deutlich, dass zwischen der Haftzugfestigkeit und
der Transfergeschwindigkeit kein direkter Zusammenhang besteht. Ein hoherer Druck
reduziert tendenziell die Haftzugfestigkeit. Die Probenbezeichnung zeigt, dass mit den
zunehmenden Haftzugfestigkeitswerten die Transfertemperatur von links nach rechts
von 110°C auf 170 °C ansteigt.

Der Temperatureinfluss ist auch im Verlauf der Zellspannung ersichtlich. Unabhén-
gig von den weiteren Transferparametern (Druck, Geschwindigkeit) weisen die bei
110 °C transferierten CCMs die geringsten Spannungswerte auf und kénnen durch eine
Temperaturerh6hung um 30 °C geringfiigig gesteigert werden. Eine weitere Erhohung
des Temperatureinflusses, z. B. durch eine Reduzierung der Transfergeschwindigkeit
oder eine weitere Steigerung der Temperatur auf 160 °C bzw. 170 °C, erhoht zusétz-
lich die Messwerte fiir die Zellspannung. Das Haupteffektdiagramm zeigt, dass eine
Druckerhéhung keine Auswirkung auf die Haftzugfestigkeit hat. Wahrend des Transfers
hat jedoch eine Steigerung des Drucks in Verbindung mit einer erhohten Temperatur
zu Qualitatsproblemen gefithrt. Nur bei einer der sechs Parameterkombinationen mit
hoéherem Druck und 160 °C bzw. 170 °C wurde ein Ubertrag der Elektroden auf die
Membran erreicht. Auch wenn die hohen Adhésionswerte bei der Probe (110/2,5/160)
iiberwiegend durch die Transfertemperatur erzeugt werden, sinkt die Zellspannung fiir
diese CCM im Vergleich zu den anderen Proben deutlich ab.
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Abb. 5.38: Haftzugfestigkeitswerte der Anoden- und Kathodenbeschichtung auf
der Membran bei unterschiedlichen Transferparametern und Verlauf der gemesse-
nen Zellspannung, geordnet nach aufsteigenden Kathoden-Haftzugfestigkeiten,
bei 1900 mA cm~2 und WUP-Bedingungen.
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5.3.3 Lebensdauercharakterisierung der Membran-Elektrodeneinheit

Die Probenauswahl fiir die Messung der Zyklenstabilitat erfolgte anhand der Messwerte
der Haftzugfestigkeit. Die Parametervariation wahrend des Decal-Transferprozesses
zeigte, dass vor allem durch die Temperatur der Kalanderwalzen die Zellleistung und
die Haftkraft der Elektroden auf der PEM in gleicher Weise beeinflusst werden konnen.
Die CCMs mit einer hoheren Grenzflachenhaftung liefern auch groflere Zellspannungs-
werte. Fiir die Messung der Lebensdauer wurden Proben ausgewahlt, bei denen eine
niedrige (nH), mittlere (mH) und hohe (hH) Haftzugfestigkeit gemessen wurde, um die
Auswirkungen der Adhasion auf die Lebensdauer zu ermitteln. Als Proben wurden die
Versuchspunkte (70/2,5/110) mit einer niedrigen, (110/0,5/110) mit einer mittleren
und (70/2,5/170) mit einer hohen Haftkraft ausgewahlt und zusétzlich die nach dem
Stand der Technik transferierte CCM (70/1,5/140) gemessen. In Tabelle 5.2 im Anhang
sind die Transferparameter der CCMs und die Adhéisionsmesswerte fiir die Kathode
und Anode zusammengefasst. Die Bewertung der Lebensdauer der unterschiedlichen
MEAs erfolgte mit dem differentiellen Protokoll vor und nach dem AST, das bei den
drei Messbedingungen NOC, HOT und WUP abgefahren wurde.

Tabelle 5.2: Parameteriibersicht der CCMs fiir die Lebensdauermessungen.

Bezeichnung Druck px Geschwindigkeit v Temperatur T Kg?i‘;zélegfesiiie;e

p/v/T [N em™?] [m min~!] [°C] [Nem™]  [Nem™|
70/2,5/110 70 2,5 110 0,087 0,163
110/0,5/110 110 0,5 110 0,216 0,248
70/1,5/140 * 70 1,5 140 0,232 0,284
70/2,5/170 70 2,5 170 0,315 0,311

* Zentralpunkt/Referenz

Die gemessenen BOL- und EOT-Polarisationskurven sind in Abbildung 5.39 dargestellt.
Im Gegensatz zur vorherigen Leistungscharakterisierung (s. Abb. 5.31) wurden durch
das veranderte Protokoll bereits bei NOC- und HOT-Bedingungen Unterschiede in den
Spannungswerten der verschiedenen Versuchsproben gemessen. Die Polarisationskurve
der Probe (nH: 70/2,5/110) mit den niedrigsten Haftkraftmesswerten liegt vor und nach
dem AST unter den Spannungskurven der weiteren Proben, die untereinander keine
Unterschiede aufweisen. Bei beiden Betriebsbedingungen altern alle vier Proben in etwa
gleich stark.

Bei den Priifstandeinstellungen fiir WUP laufen die Polarisationskurven bereits bei
niedrigen Stromdichtewerten auseinander und die Messwerte unterscheiden sich zuneh-
mend. In Abbildung 5.39c weist erneut die Probe (nH: 70/2,5/110) die niedrigsten
Werte auf. Etwas hoher liegen die Zellspannungswerte der nach dem Stand der Technik
transferierten CCM (Ref.: 70/1,5/140) und die Probe (mH: 110/0,5/110). Die CCM
(hH: 70/2,5/170) mit der hochsten Haftzugfestigkeit liefert die grofiten BOL-Messwerte.
Nach dem Durchlaufen des AST wird die Differenz zwischen der Probe (hH: 70/2,5/170)
mit der hochsten Polarisationskurve und der Probe (mH: 110/0,5/110) reduziert. Fiir
die beiden CCMs (Ref.: 70/1,5/140) und (nH: 70/2,5/110) wurden identische EOT-

Polarisationskurven gemessen.



84 5 Ergebnisse
BOL EOT
1,0 NOC 1,04 NOC
45— Je
0’8 =\.\!\=R=_!!_ 0;8 !\!\.\;‘!\
0,6 s S 0,6 mee ey,
0.4] ks 041 T
0,21 0,2 1
a) d)
0,0 T T T T 0,0 T T T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
> >
§ 1,01 HOT § 1,01 HOT
50 0,8- \=\§,\.\!\.\.\ ) 0,8- E\!\!\:\
S 0,61 "y S 06 Q[T
= N = TR
g 041 TR, g 041 SN
o . (=9 mE
Z 021 Z 021 .
O b) 3 e)
N 0,0+ : : : N 0,0 : : .
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
1,04 WUP 1,04 WUP
0,8 1 .\= 0,84=< .
\\:\ " i\: n
0,6‘ B i\; ", 0,6‘ \l\: b
> i N
0,4 Mg, 0,41 e
.- \i L}
0,21 i 0,21 T
0,012 . . . 0,012 . . .
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

Stromdichte i in mA c¢cm™

Stromdichte i in mA c¢m™

-=-70/2,5/110
niedrige Adhésion

110/0,5/110
mittlere Adhésion

-=-70/2,5/170
hohe Adhésion

-=-70/1,5/140
Referenz

Abb. 5.39: Verlauf der a-c) BOL-Messkurven und d-f) EOT-Messkurven nach
verschiedenen Prozesskonfigurationen wahrend des CCM-Transfers fiir die drei
Betriebsbedingungen a), d) NOC, b), e) HOT und c), f) WUP.

Die getesteten CCMs degradieren bei den NOC-Priifstandeinstellungen um 3 %. Unter
HOT-Betriebsbedingungen sinken die Spannungswerte von allen Proben etwa gleichstark
um 7% bis 8 %. Bereits bei geringen Stromdichtewerten sind bei WUP-Einstellungen
Unterschiede zwischen den vier Messkurven erkennbar, die bei einer zunehmenden Strom-
dichte grofler werden. Abbildung 5.40 fasst die BOL- und EOT-Zellspannungswerte
der gemessenen Proben fiir den ohmschen Bereich und fiir den Massentransportbereich
zusammen. Die Diagramme zeigen fiir die Messpunkte vor und nach dem AST eine
Zunahme der Zellspannungswerte bei einer steigenden Haftzugfestigkeit. Die unter-
schiedlichen Transferparameter fithren im ohmschen Bereich (Abb. 5.40a) zu maximal
11 % Unterschied zwischen den BOL-Spannungswerten. Innerhalb der EOT-Messungen
wird der Abstand von der geringsten Zellspannung der Probe (nH: 70/2,5/110) zum
hochsten Messwert der Probe (hH: 70/2,5/170) auf 9 % reduziert, da die Probe mit der
hochsten Spannung auch die starkste Alterung von 4 % aufweist.

Im Massentransportbereich (Abb. 5.40b) ist die Differenz zwischen den unterschiedlich
transferierten CCMs grofler. Die Probe (hH: 70/2,5/170) liefert die hochsten Mess-
werte. Der Spannungswert der Versuchsprobe (mH: 110/0,5/110) liegt bei den nicht
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gealterten CCMs 16 % darunter, der Spannungswert der Probe (nH: 70/2,5/110) ist
28 % geringer. Die Referenzprobe hat einen um 22 % niedrigeren BOL-Wert. Aufgrund
unterschiedlicher Alterungsraten wird der Unterschied nach dem AST zwischen den
Spannungswerten auf maximal 25 % reduziert.
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Abb. 5.40: BOL- und EOT-Zellspannungswerte fiir den a) ohmschen Bereich
bei 800 mA cm~2 und b) Massentransportbereich bei 1900 mA cm™2 unter WUP-
Bedingungen fiir CCMs mit unterschiedlichen Haftzugfestigkeitswerten aufgrund
verschiedener Transferparameter.

Die Normierung der EOT-Zellspannungswerte (WUP, 1900 mA cm~2) auf den jeweiligen
BOL-Wert (Abb. 5.41a) verdeutlicht die Unterschiede in der Alterung. Die Zellspannung
der Probe (mH: 110/0,5/110) nimmt nach dem AST um 1% ab, die Alterung der CCM
(nH: 70/2,5/110) liegt bei 3 %. Fur die Probe (hH: 70/2,5/170) wurde eine Degradation
von 6 % gemessen. Der grofite Spannungsabfall von 8 % nach den 20.000 Alterungszyklen
trat bei der Referenzprobe auf.
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Abb. 5.41: Normierung a) der EOT-Spannung auf den BOL-Wert, b) aller Mess-
werte auf den hochsten BOL-Wert (hH: 70/2,5/170) bei WUP-Bedingungen fir
den Massentransport (1900 mA cm™2) fiir CCMs mit unterschiedlichen Haftzug-
festigkeitswerten aufgrund verschiedener Transferparameter.

2 Normierungsgrofie
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In Abbildung 5.41b wurden alle Messwerte auf den hochsten Zellspannungswert der
nicht gealterten CCM (hH: 70/2,5/170) normiert, um neben dem unterschiedlichen
Alterungsverhalten der CCMs auch die Anfangsspannung zu beriicksichtigen. Der
Spannungswert der Probe mit dem grofiten Adhésionswert ist auch nach dem AST
hoher als die anderen Messwerte, obwohl im Vergleich zu den CCMs mit einer mittleren
bzw. niedrigen Haftzugfestigkeit eine stiarkere Alterung auftritt. Die Referenzprobe
altert am meisten und hat, zusammen mit der CCM (nH: 70/2,5/110), den niedrigsten
EOT-Messwert.

5.3.4 Zusammenfassung der Analyseergebnisse zur Variation der
Transferparameter

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse deutliche Auswirkungen der Transferparameter
auf die Qualitit des Ubertrags, die messbare Zellspannung und die Lebensdauer der CCM.
Von den insgesamt 33 getesteten Parameterkombinationen wurden bei 20 Versuchen
erfolgreich CCMs fiir weitere Charakterisierungen transferiert. Unter WUP-Bedingungen
treten bei mittleren und hohen Stromdichtewerten deutliche Unterschiede zwischen
den Zellspannungswerten auf. Eine Erhohung der Transfertemperatur fithrt zu einer
Steigerung der Spannungswerte. Die Haftzugfestigkeit der Elektroden auf der Membran
wird ebenfalls durch die Parametereinstellungen wahrend des Transfers beeinflusst. Den
grofften Effekt hat erneut die Transfertemperatur. Eine hohere Temperatur steigert die
Messwerte von Anode und Kathode auf der Membran. Die Bewertung der Lebensdauer
erfolgte an drei CCMs mit einer niedrigen, mittleren und hohen Haftzugfestigkeit sowie
an der Referenzprobe. Sowohl vor als auch nach der Alterung wird bei einer steigenden
Haftzugfestigkeit eine hohere Zellspannung gemessen. Die Probe mit dem hdochsten
Adhésions- und Spannungswert altert stiarker als die CCMs mit der mittleren oder
niedrigen Haftkraft, jedoch wird der Spannungswert auch nach der Alterung nicht
auf das niedrige Niveau der anderen Proben gesenkt. Der grofite Spannungsverlust
wurde fiir die nach dem Stand der Technik transferierte CCM gemessen. Eine héhere
Transfertemperatur vergroflert somit die Haftzugfestigkeit der Elektroden auf der
Membran sowie die Zellspannung, fithrt jedoch zu einer stérkeren Alterung der CCM.

5.4 Vergleich der drei Versuchsreihen zur Optimierung der
Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle

Mit Hilfe der drei Versuchsreihen zur Variation der Prozessparameter wahrend der Her-
stellung der Katalysatordispersion, des Beschichtungsvorgangs zur Elektrodenfertigung
sowie des Transfers zur Herstellung der CCM wurde der Einfluss der Prozesskette auf die
mikrostrukturellen und elektrochemischen Eigenschaften der Brennstoffzelle aufgezeigt.
Um die Auswirkungen der einzelnen Untersuchungsreihen auf die Leistungsfidhigkeit
und Lebensdauer der Brennstoffzelle quantitativ zu vergleichen, wurde aus jeder Ver-
suchsreihe die Probe mit dem gréfiten positiven Einfluss (engl. Best-of-Best) auf die
Zellspannung und die Lebensdauer der CCM ausgewahlt . Hierfiir wurde die CCM mit
einem P /T-Verhiltnis von 0,75 mit der Probe mit einer Platinbeladung von 350 ng cm ™2
auf der Kathode und mit der bei den Parametern (70/2,5/170) transferierten CCM mit
einer hohen Haftzugfestigkeit sowie mit der Referenzprobe (P/T = 4,0, Platinbeladung
250 pg cm ™2, Transferparameter (70/1,5/140)) verglichen.
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In Abbildung 5.42 sind die Zellspannungswerte vor und nach dem Alterungstest fiir die
drei Betriebsbedingungen NOC, HOT und WUP dargestellt. Der Vergleich der drei
Priifstandeinstellungen zeigt bei allen Proben einen Spannungsverlust, sobald die Tem-
peratur sinkt und fliissiges Wasser in der Zelle vorhanden ist. Die Referenzprobe und die
Beladungs-Probe verlieren jeweils 42 % ihrer Zellspannung bei dem Wechsel von NOC-
auf WUP-Bedingungen. Eine Anpassung der Porenstruktur tiber das P/T-Verhéltnis
sowie gednderte Transferparameter konnen diesen Verlust auf 24 % bzw. 21 % reduzie-
ren. Bei den NOC- und HOT-Einstellungen sind die BOL-Unterschiede zwischen den
verschiedenen Proben nur gering. Der Spannungswert der Beladungs-CCM ist 2 % hoher
als die Spannung der Referenzprobe. Die Spannung der P/T-Probe liegt 1% darunter.
Die geringste Alterung bei beiden Betriebsbedingungen wurde fiir die Beladungs-Probe
(< 1%) gemessen. Den grofiten Spannungsverlust zeigt die Referenz-CCM mit 4 % bei
NOC- und 10 % bei HOT-Bedingungen.

Die Zellspannungswerte der vier verschiedenen Proben weichen bei den fiir die Brenn-
stoffzelle anspruchsvollen WUP-Priifstandeinstellungen deutlich voneinander ab. Alle
drei Parametervariationen verbessern die Zellspannung und die Lebensdauer der Zelle
gegeniiber der Referenzprobe, wobei der BOL-Unterschied bei der Beladungs-CCM nur
bei 1% liegt. Die CCM mit dem P/T-Verhéltnis 0,75 erreicht eine um 30 % hohere
Zellspannung, der Messwert fiir die Transfer-Probe (hH: 70/2,5/170) liegt um 37 %
iiber dem Referenzwert. Das Degradationsverhalten wird hierbei am meisten durch
die Perlenreduzierung verbessert. Die P/T-Probe altert um 2 %, gefolgt von der Probe
mit einer hoheren Platinbeladung auf der Kathode. die eine Alterung von 3 % aufweist.
Die hohere Transfertemperatur fithrt zu einem Spannungsverlust von 6 % nach dem
AST, vergleichbar mit der Referenzprobe (7%). Aufgrund des unterschiedlichen Alte-
rungsverhaltens der vier Proben erreichen die P/T-Probe und die Transfer-Probe eine
37 % hohere EOT-Spannung als die Referenzprobe, die Beladungs-Probe liegt noch 6 %
dariiber.
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Abb. 5.42: BOL- und EOT-Zellspannungswerte ausgewahlter CCMs (Best-of-
Best) aus jeder der drei Versuchsreihen und der Referenzprobe fiir den Mas-
sentransportbereich bei 1900 mA cm~2 fiir die Betriebsbedingungen a) NOC, b)
HOT und ¢) WUP.
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6 Diskussion

6.1 Einfluss des Energieeintrags wahrend des
Zerkleinerungsprozesses auf die Mikrostruktur sowie die
Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle

Die Mikrostruktur der Kathode ist ein entscheidender Einflussfaktor auf die Zellspan-
nung, da sie den Gas- und Wassertransport innerhalb der Elektrode bestimmt. Fir
einen ungehinderten Massentransport spielt eine ausreichend grofie Porenstruktur eine
zentrale Rolle. Eine Variation der Kohlenstoffpartikelgrofien verandert die Porositét
der Elektrodenschicht und beeinflusst die ECSA des Katalysators. Nachfolgend wer-
den die Ergebnisse aus der gezielten Einflussnahme auf die Partikelgrofenverteilung
des Katatalysatormaterials diskutiert, um die Auswirkung auf die Eigenschaften der
CCM zu analysieren und Moglichkeiten zur Optimierung der Zellspannung sowie der
Lebensdauer der Zelle zu identifizieren.

Partikelgroflenverteilung

Die Ergebnisse der Variation des P/T-Verhéltnisses zeigen, dass die Partikelgrofienver-
teilung des verwendeten Katalysatormaterials gezielt durch die Perlenmenge gesteuert
werden kann. Aus den ermittelten Messkurven konnen fir diese Rohstoffe und Rezep-
tur, abhéngig vom gewahlten P/T-Verhéltnis, die Positionen der Peaks der bimodalen
Partikelgroflenverteilung, die Halbwertsbreite sowie der Dv90-Wert bestimmt werden.
Umgekehrt lisst sich die benotigte Perlenmenge fiir eine gewtinschte Partikelgrofenver-
teilung ableiten.

Eine groere Menge an Perlen fiithrt zu einer starkeren Zerkleinerung des Kohlen-
stofftragermaterials und einer Verschiebung des bimodalen Kurvenverlaufs hin zu
kleineren Partikelgrofen. In der eingesetzten Kugelmiihle fallen die Mahlperlen bei einer
optimal eingestellten Drehgeschwindigkeit und Viskositéit der Dispersion aufgrund der
Schwerkraft von oben senkrecht nach unten und zerkleinern beim Auftreffen durch
StoBvorgange oder Scherung an dem Katalysatormaterial den eingesetzten Ruf3 [92].
Die groflen Aggregate (1 pm — 3pm) des Kohlenstoffmaterials werden aufgebrochen
und in kleinere Aggregate bzw. Agglomerate (100 nm — 300 nm) zerkleinert [62]. Da-~
durch kommt es zu einer Verschiebung des Kurvenmaximums der grofien Partikelgrofien
hin zu kleineren Partikeln und einer gleichzeitigen Abnahme der Peakhthe sowie der
Halbwertsbreite. Ab einem P/T-Verhéltnis von 1,0 nimmt die Auswirkung der Per-
lenmenge auf die PGV deutlich ab. Das Volumen des Flascheninhalts, bestehend aus
Katalysatordispersion und Perlen, ist ab einem gewissen P/T-Verhaltnis so grof}, dass
die Mahlperlen keine Kataraktbewegung mehr ausfiithren kénnen und keine weitere
Zerkleinerung stattfindet. Somit sind auch bei einem grofien P/T-Verhéltnis weiterhin
grofere Kohlenstoffagglomerate vorhanden.
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Rheologie

Neben der eingesetzten Perlenmenge beeinflusst auch die Viskositdt der Dispersion,
wie effizient das Katalysatormaterial zerkleinert wird. Die rheologischen Eigenschaften
der Katalysatordispersion werden vorwiegend vom Ionomer bestimmt. Alle Dispersio-
nen zeigen ein scherverdiinnendes Verhalten. Die kettenférmigen Makromolekiile des
Ionomers bilden im Ruhezustand ein dreidimensionales Knauel. Die Polymerketten
sind dabei meist mit einem benachbarten Molekiil ineinander verschlungen. Bei einer
geringen Scherrate wird eine gewisse Anzahl an Makromolekiilen in Scherrichtung
ausgerichtet und beginnt sich zu entschlaufen. Einige andere, bereits zuvor teilweise
entschlaufte Polymerketten bilden jedoch erneut miteinander verwobene Knauel aus.
Durch dieses viskoelastische Verhalten bei geringen Scherbelastungen kommt es zu einem
Uberlagerungsprozess zwischen einer Viskositédtsab- und -zunahme. In Summe bleibt die
Viskositét konstant (Nullviskositit). Bei einer steigenden Scherbelastung entschlaufen
sich die Molekiile zunehmend und orientieren sich entlang der Belastungsrichtung. Der
Widerstand wahrend des Schervorgangs wird somit geringer und die Viskositat sinkt
[159, 161].

Der Einsatz eines kleineren P/T-Verhéltnisses fithrt zu einer langsameren Viskositéts-
abnahme der Dispersion. Aufgrund des geringen Energieeintrags wihrend der Katalysa-
torzerkleinerung verbleiben groflere Agglomerate in der Dispersion, die zusétzlich zur
Polymerdeformation durch die Scherbelastung aufgebrochen und zerkleinert werden und
den Widerstand somit verringern [159]. Dadurch kommt es zu Unterschieden im Abfall
der Viskositatswerte bei hohen Scherraten. Bei einer mittleren Scherbelastung entsteht
cine Hysterese. Die Viskositat ist wihrend der Erhohung der Scherrate (Hinkurve) gro-
Ber als bei der Riickkurve, da die nahezu vollstandig ausgerichteten und entschlauften
Polymerketten bei wieder abnehmenden Scherraten langsamer erneut verhaken. Im
Gegensatz zu einem strukturviskosen Fluid gibt es bei den hier vorliegenden thixotro-
pen Substanzen aufgrund einer zeitabhangigen reversiblen Strukturverdnderung zwei
unterschiedliche Viskositdtswerte zu einer Scherrate [159, 161].

Die Viskositatswerte (Schergeschwindigkeit ¥ = 1s7') der Dispersion steigen bei zu-
nehmenden P/T-Verhéltnissen an. Der Unterschied zwischen den Messwerten ist bei
einer Erhohung des P/T-Verhéltnisses von 0,75 auf 1,0 am groBten. Fur alle Versuche
wurden dieselben Ionomercharge, Rezeptur und Mischdauer verwendet, um nur die
Anderung aufgrund der angepassten Perlenmenge zu untersuchen und weitere Effekte
auszuschliefen. Der hohere Energieeintrag durch eine grofiere Perlenmenge kann zu einer
Erwarmung der Dispersion fiihren, wodurch die rheologischen Eigenschaften beeinflusst
werden. Eine Anderung der Viskositéit kann sich wiederum auf die Zerkleinerungs-
effizienz des Katalysatormaterials in der Kugelmiihle auswirken. Die Mischtemperatur
bestimmt die Brownsche Molekularbewegung und somit die Diffusion der Losungsmit-
telmolekiile in die Ionomerstruktur. In der Polymerdispersion haben die Molekiile meist
eine Mizellenstruktur mit dem hydrophoben PTFE-Grundgeriist im Inneren und den
hydrophilen Seitenketten aufien [35]. Die Eigenschaften der zugegebenen Losungsmittel
bestimmen die Ionomerkonformation in der Katalysatordispersion und damit die kol-
loidale Stabilitdt der Suspension und die Schichtstruktur [95, 96]. Je nach Wahl der
zusétzlichen Losungsmittel reagieren die funktionellen Gruppen an den Seitenketten des
Polymers mit dem Losungsmittel. Die Anderung der rdumlichen Struktur des Ionomers
fithrt zu einem Anstieg der Viskositéit. Eine Erhohung der Temperatur wahrend des
Mischvorgangs beschleunigt die Reaktion zwischen Ionomer und Loésungsmittel. Bei
einem Anstieg der Viskositdt nimmt die innere Reibung in der Dispersion zu und
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verlangsamt die Bewegung der Mahlperlen. Durch den erhohten Widerstand sinken
die Mahlperlen langsamer, da die viskose Flissigkeit den Abwértsbewegungen entge-
genwirkt. Die kinetische Energie wird somit verringert und die Zerkleinerungseffizienz
reduziert.

Haftzugfestigkeit

Fiir den Membran-basierten indirekten Ansatz der CCM-Herstellung werden die auf
einer Trégerfolie beschichteten Elektroden mit Hilfe eines Heiflpressprozesses auf die
Membran iibertragen. Eine zu hohe Haftkraft der Beschichtung auf der Folie kann
zu Fehlstellen durch einen unvollstindigen Ubertrag auf die Membran fithren und
Leistungseinbufien hervorrufen. Die Haftzugfestigkeit der Kathode auf dem Substrat
ist fiir die geringste getestete Perlenmenge am héchsten und nimmt mit ansteigendem
P/T-Verhéltnis ab. Die Referenzkathode mit der grofiten Perlenmenge hat die geringste
Haftkraft auf dem Beschichtungssubstrat.

In den Elektroden ermoglicht das Ionomer den Protonentransport von der Anode
zur Kathode und fungiert zusétzlich als Bindemittel, das die Katalysatoragglomerate
miteinander und mit der Membran verbindet. Die Adhésion wird, wie auch die Kohé-
sion innerhalb der Elektrode, durch den Ionomergehalt und die daraus entstehende
Schichtdicke um die Partikel bestimmt. Eine grofiere Polymerfilmdicke bzw. freies
Ionomer aufgrund eines zu hohen Ionomeranteils duflert sich in einer hoheren Haftkraft
der Beschichtung auf dem Substrat. Das Ionomer bildet wahrend des Mischvorgangs
eine konstante Schichtdicke um das Katalysatormaterial [178, 179]. Bei einer geringen
Ionomermenge kann nicht die gesamte Katalysatoroberflache bedeckt werden, wodurch
kein zusammenhéngendes protonenleitendes Netzwerk geschaffen und die Anzahl der
3-Phasen-Grenzen reduziert wird. Sind alle Platin-Kohlenstoffpartikel gleichméfiig um-
hiillt, ist die elektrochemisch aktive Oberflache am hochsten, da bei einer entsprechenden
Porositat Sauerstoff und Protonen bei hohen Stromdichten effizient zugefithrt und
Produktwasser abgefithrt werden konnen [180]. Bei einer noch grofleren Menge an
Ionomer wird die Polymerschichtdicke erhoht und kann die Mikrostruktur der Elektrode
verstopfen. Die Dicke des Ionomers hat somit einen direkten Einfluss auf den Gas- und
Wassertransport innerhalb der Elektrode [62]. Fiir jedes Kohlenstofftragermaterial und
jede PartikelgroBenverteilung sollte daher die Rezeptur angepasst werden. Die benétigte
Ionomermenge ist abhéngig vom Porenvolumen des eingesetzten Kohlenstoffmaterials
und der zu bedeckenden Katalysatoroberfléche. Je weniger Poren bzw. Oberfliche mit
Ionomer bedeckt werden kénnen, desto dicker ist die gebildete Tonomerschicht und desto
hoher ist die Haftkraft der Elektrode auf dem Beschichtungssubstrat.

Die Rezeptur und somit auch die lonomermenge wurde von der Referenzkathode
iibernommen und bei den Versuchen nicht verédndert. Bei der Referenzprobe hat die
Kathodendispersion aufgrund der grofiten getesteten Perlenmenge die kleinsten Partikel
und somit die grofite Oberfléache, die von Ionomer bedeckt wird. Bei einem abge-
stimmten Ionomergehalt ist die Polymerfilmdicke auf dem Platin-Kohlenstoffmaterial
konstant und die gesamte Katalysatoroberflache bedeckt [178]. Wird die Rezeptur bei-
behalten aber die Misch- bzw. Zerkleinerungsenergie variiert, weisen die resultierenden
katalytischen Schichten unterschiedlich dicke Ionomerfilmdicken auf. Ein niedriges P/T-
Verhéltnis und somit eine geringere Zerkleinerung fiihrt zu einer kleineren Oberflache.
So ist der Ionomergehalt im Verhéltnis zur Katalysatoroberfldche erhoht, wodurch
eine dickere Polymerschicht um die Partikel entsteht. Dadurch kénnen kleine Poren
durch das tberfliissige freie lonomer gefiillt werden. Dies kann die Sauerstoffdiffusion
zu den aktiven Stellen blockieren und zu einer Reduzierung der Zellspannung fithren
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[180]. Je nach Betriebsbedingungen kann sich dies weiter verstarken. Im befeuchteten
Zustand quillt das Tonomer aufgrund der Wasseraufnahme, die Schichtdicke um das
Katalysatormaterial wird erhoht und die Porositat weiter verringert. Gleichzeitig ver-
bessert eine dickere Ionomerschicht die Protonenleitfahigkeit in der Elektrode [181].
Eine geringere Zerkleinerung fithrt jedoch neben einer kleineren Kohlenstoffoberfliache
auch zu grofleren Poren innerhalb der Elektrodenschicht, weshalb ein vollstandiges
Ausfiillen der Porenstruktur mit Ionomer auch bei einer hoheren Filmdicke um die
Katalysatoragglomerate unwahrscheinlich ist.

Die unterschiedlichen Haftzugfestigkeiten fithrten zu keinen signifikanten Einbuflen
der Transferqualitit an der mechanischen Heiflpresse. Die im Vergleich zur Oberfliche
erhohte Ionomermenge kann jedoch auch die Kohésion verbessern und nach dem Heif3-
pressprozess zur CCM-Fertigung die mechanische Stabilitdt aufgrund einer besseren
Anbindung der Kathode an die Membran erhohen. Die Messwerte der Haftzugfestigkeit
der Elektrodenbeschichtung auf dem Substrat sind, zusammen mit den Adhésionswerten
der Elektroden auf der Membran, zur Ermittlung des Prozessfensters fiir die CCM-
Herstellung geeignet.

Flachenwiderstand

Die Partikelgrofienverteilung und die damit einhergehende Ionomermenge bezogen
auf die Kohlenstoffoberflache beeinflussen neben der Anzahl der reaktiven 3-Phasen-
Grenzen und dem Massentransport auch den Flachenwiderstand der Elektrode. Eine
gute Elektronenleitung innerhalb der katalytischen Schicht und zu der angrenzenden
GDL sind fiir eine hohe Zellspannung wichtig. Die Ergebnisse der Flachenwiderstands-
messungen zeigen einen hoheren elektrischen Widerstand fiir geringere Perlenmengen.
Eine grofliere Porositéit reduziert die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode, da die
Kontaktflache zwischen den Kohlenstoffagglomeraten abnimmt [63]. In Kathodenschich-
ten mit groBeren Katalysatorpartikeln ist die Kohlenstoffoberfléche geringer und bei
einer gleichbleibenden Rohstoffeinwaage zunehmend mit Ionomer bedeckt. Sobald alle
Partikel mit dem Ionomer umhillt sind, nimmt die Polymerschichtdicke zu bzw. lagert
sich das tiberfliissige freie Ionomer in den Poren ab. Durch einen zu hohen Ionomeranteil
in der Elektrode kann es zu einer verminderten elektrischen Leitfihigkeit zwischen
den Kohlenstoffagglomeraten und so zu einem hoéheren Flédchenwiderstand kommen
[122]. Fiir eine hohe Zellspannung ist daher ein Kompromiss zwischen einem grofen
Ionomeranteil in der Elektrode fiir eine moglichst gute Protonenleitfahigkeit und ei-
nem niedrigeren Ionomergehalt zur Verbesserung des Elektronen- und Gastransports
notwendig. Die Referenzkathode hat den geringsten Flichenwiderstand und somit die
hochste elektrische Leitfahigkeit. Der Platin-Kohlenstoffkatalysator wurde durch eine
hohere Perlenmenge stiarker zerkleinert und fithrte zu kleineren Partikeln sowie einer
niedrigeren Porositdt. Der Kontakt zwischen den Kohlenstoffpartikeln, die fiir den
Elektronentransport verantwortlich sind, wird bei kleineren Partikeln verbessert, wah-
rend die groflere Kohlenstoffoberflache zu einer geringeren Ionomer-Bedeckung fiihrt.
Dadurch wird zusétzlich die elektrische Leitfdhigkeit weniger beeintrachtigt.

Oberflichenanalyse

Die Oberflachenanalyse zeigt ebenfalls einen Zusammenhang zwischen dem Energie-
eintrag wahrend der Herstellung der Katalysatordispersion und den Elektrodenschicht-
strukturen. Bei einer Erhéhung des P/T-Verhéaltnisses nimmt die Rissflache deutlich
ab, sodass in der Referenzkathode keine Oberflachendefekte messbar sind. Durch einen
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hoheren Energieeintrag bei der Herstellung der Katalysatordispersion und das dadurch
starker zerkleinerte Kohlenstoffmaterial steigt die Homogenitéit der Elektrodenschicht
aufgrund einer geringeren Varianz in den Partikelgrofien, wie die PGV-Messkurven
zeigen. Zusétzlich entsteht bei einer grofleren Kohlenstoffoberflache eine gleichméfige,
diinnere Ionomerschicht. Das in der Katalysatordispersion enthaltene Losungsmittelge-
misch hat unterschiedliche Dampfdriicke und trocknet nicht zeitgleich ab. Eine geringere
Polymerschicht kann positive Auswirkungen auf die Trocknung und die Ausbildung
einer rissfreien Elektrodenschicht haben und eine gleichmafiige elektrische Leitfahigkeit
iiber die gesamte Flache ermoglichen.

Rissstrukturen in den Elektroden kénnen auch einen positiven Effekt auf die Zell-
spannung haben. Durch Risse in der Kathode kann das Wassermanagement der Zelle
verbessert und somit die Sauerstoffdiffusion zu den katalytischen Stellen der Kathode
erhoht werden. Das in der Zelle entstehende Wasser tritt bei einer von Rissen durchzo-
genen Zelle vorzugsweise in der Nahe der Fehlstellen aus, wahrend bei einer rissfreien
Kathode das Produktwasser auf der gesamten Elektrodenfldche austritt und so die
Gasdiffusion zu den 3-Phasen-Grenzen stark reduziert wird [182, 183].

Kathoden mit Oberflachendefekten haben jedoch negative Auswirkungen auf die Le-
bensdauer der Zelle. Durch die Risse in der Elektrode liegt die Membran frei. Bei
Feuchtigkeitsunterschieden wahrend des Betriebs kommt es zu einem An- und Abschwel-
len der PEM [104, 184]. Die Membran nutzt dabei den Freiraum in der Elektrodenschicht
zur Ausdehnung, wodurch mechanische Spannungen an den Elektrodenrisskanten ent-
stehen und es in Folge zu einer Rissbildung in der PEM kommt. Die Brennstoffzelle
wird undicht und fallt aus [146].

Mit Hilfe der Mikroskopaufnahmen der verschiedenen Kathoden wurde zusétzlich
die Oberflachenrauheit analysiert. Der Einsatz einer geringen Perlenmenge fithrt zu
einer Kathodenoberflache mit deutlichen Unebenheiten aufgrund der grofien Kohlen-
stoffagglomerate in der Katalysatordispersion. Eine Erhohung der Menge an Perlen
reduziert die Oberflachenrauheit. Fur die Referenzkathode mit dem héchsten P/T-
Verhéltnis wird die geringste Oberflachenrauheit gemessen. Die PGV-Kurve zeigt
iiberwiegend kleine Agglomerate, wodurch der Schichtaufbau und die Oberfldche der
Kathode kompakter und homogener wird. Weniger Unebenheiten in der Elektroden-
oberflédche wirken sich positiv auf den Transferprozess der Elektroden auf die Membran
aus und erzeugen eine gleichméflige Kontaktflache.

Mikrostrukturanalyse

Die Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit aufgrund verschiedener Perlen-
mengen werden auch in den REM-Aufnahmen sichtbar. Durch die Erhéhung des
P/T-Verhéltnisses wird das Verhéltnis von grofien zu kleinen Partikel in Richtung
geringere Partikeldurchmesser verschoben und eine deutlich gleichméfiigere Beschich-
tungsoberflache gebildet. Dies kann die Ausbildung der Kontaktflache mit der Membran
wahrend des Transferprozesses positiv beeinflussen. Im Querschnitt ist die Auswirkung
der Partikelgroflenverteilung ebenfalls erkennbar. Die Elektrodenstruktur ist bei gro-
Ben Katalysatorpartikeln sehr inhomogen mit einer hohen, unregelméfligen Porositat,
teilweise mit Lochern innerhalb der Schicht. Der Anteil an kleinen Partikeln ist dabei
nicht hoch genug, um die Poren zwischen den groflien Partikeln auszufillen bzw. zu
reduzieren. Wird das Katalysatormaterial starker zerkleinert, wird die Variation der
verschiedenen PartikelgroBien verringert und es entsteht ein einheitlicher Schichtaufbau
mit einer geringeren Porositdt. Der Mikrostrukturaufbau der Kathode bestimmt den
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Gastransport innerhalb der Elektrodenschicht und beeinflusst dariiber, insbesondere
bei hohen Stromdichtewerten, die Zellspannung.

Stickstoffphysisorption

Mit Hilfe von Stickstoffphysisorption wurde die innere BET-Oberflache sowie das Poren-
volumen der unterschiedlichen Kathoden gemessen. Die Mess- und Auswertemethodik
wurde von der Referenzkathode iibernommen. Durch die Beschaffenheit und Partikel-
groBe des Kohlenstofftragermaterials wird die Porositéit und die spezifische Oberfléche
der Elektrodenschicht bestimmt [59]. Die Porositiat des gewéhlten Kohlenstoffmaterials
tragt zusatzlich zur gesamten Porenstruktur bei. Das verfiighare Porenvolumen einer
Elektrode ist jedoch aufgrund des Einsatzes eines lonomers geringer als beim reinen
Edukt, da das fliissige Ionomer das Katalysatormaterial umhiillt und dabei die Porositéat
verringert bzw. kleine Poren komplett ausfiillen kann [180].

Die Auswertung der Messungen zeigt keinen Zusammenhang zwischen der Partikelgrofie
und der inneren Oberflache bzw. dem Porenvolumen der Elektrodenstruktur. Eine
zunehmende Zerkleinerung des Katalysators durch eine groflere Perlenmenge sollte eine
héhere Oberfliche erzeugen. Die Referenzkathode hat den geringsten Oberflachenwert.
Das steht im Widerspruch zu der gemessenen PartikelgrofSenverteilung. Der Anteil an
kleinen Partikeln ist in der Referenzkathode deutlich grofler als bei den Katalysator-
dispersionen mit geringeren Perlenmengen, wodurch die Kohlenstoffoberflache erhoht
wird. Bei einer Mikrostruktur mit geringen Porendurchmessern setzt das Ionomer ver-
mehrt kleine Poren zu, die daher nicht mehr tiber die Stickstoffphysisorption gemessen
werden konnen [62]. Somit zeigen die Messergebnisse eine Abnahme der BET-Oberfléche,
obwohl bei einer starkeren Zerkleinerung eine Vergroflerung der spezifischen Oberfléche
zu erwarten ist.

Das mittels Physisorption gemessene Porenvolumen wird tendenziell bei einer stéarke-
ren Katalysatorzerkleinerung grofler, obwohl bei zunehmend kleineren Partikeln die
Packungsdichte erhoht und die Porositat verringert werden. Eine starkere Zerkleinerung
des Kohlenstoffmaterials sollte daher zu einer geringeren Porositét fithren. Durch den
Einsatz unterschiedlicher Perlenmengen wurde die Partikelgroflenverteilung gezielt veran-
dert, wodurch die Kohlenstoffoberflache und die Elektrodenporositat beeinflusst werden.
In den bimodalen Partikelgroflenverteilungen wurden variable Zusammensetzungen ver-
schiedener Partikelgroffen gemessen, weshalb in den Kathodenschichten verschiedene
Porenarten (Mikro-, Meso-, Makroporen) zu unterschiedlichen Anteilen erwartet werden.
Die REM-Aufnahmen der Kathodenquerschnitte zeigen ebenfalls deutliche Unterschiede
in der Porenstruktur. Die Messung eines unbehandelten Katalysatormaterials ergibt ein
hoheres Porenvolumen als eine Probe, die Ionomer enthélt. Das Ionomer blockiert in
erster Linie die Mikroporen sowie teilweise die Mesoporen und fithrt zu einer erheblichen
Verringerung der zugénglichen Poren und zu niedrigeren Gesamtadsorptionswerten [62,
180, 185]. Bei einem gleich bleibenden Ionomergehalt in der Kathode werden unter-
schiedlich dicke Polymerfilmdicken um das Katalysatormaterial gebildet. Da bei einer
geringeren Perlenmenge die Kohlenstoffoberflache abnimmt, wird die Ionomerschicht-
dicke erh6ht und kann vermehrt Mikro- und Mesoporen ausfiillen, die nicht mehr fiir
die Stickstoffphysisorptionsmessung zuginglich sind. Bei geringeren Perlenmengen und
somit grofferen Porendurchmessern wird zuséatzlich von einer verstirkten Bildung von
Makroporen ausgegangen, die mit der gewahlten Mess- und Auswertemethode nicht
erfasst werden kénnen [61].

Die gemessene Adsorption-Desorption-Isotherme wird, entsprechend der IUPAC-Klassi-
fizierung fir Physisorptionsisothermen, dem Typ IV zugeordnet, die typisch fiir die



6 Diskussion 95

mesoporose Struktur von Katalysatoren ist [61, 170]. Die charakteristischen Merkmale
der Typ IV-Isotherme sind die Hysterese, die mit der Kapillarkondensation in den
Mesoporen zusammenhéngt, und eine Einschicht-Mehrschicht-Adsorption, wie sie auch
bei der Typ II-Isotherme auftritt und bei nicht porésen oder makroporosen Materialien
gemessen wird. Der Anfang des nahezu linearen mittleren Abschnitts der Isotherme
wird oft als Indikator fiir eine vollstandige Monoschichtbedeckung und eine beginnende
Mehrschichtadsorption genutzt [61]. Aufgrund der Kapillarkondensation liegt die De-
sorptionskurve oberhalb des Adsorptionsverlaufs. Die Hystereseschleifen mit steilen und
parallelen Adsorptions-/Desorptionszweigen werden nach der [TUPAC-Klassifizierung
als Typ H1 bezeichnet und deuten auf die Bildung offener, unverbundener Poren hin
[61, 186]. Bei Vorhandensein von Makroporen steigt die Isotherme im Bereich des
relativen Drucks p/py = 1 schnell an und kann im Grenzbereich grofier Makroporen
einen im Wesentlichen vertikalen Anstieg aufweisen [61]. Die Mess- und Auswerteme-
thodik wurde von der Referenzkathode tibernommen. Als Auswertemethode wurde
das BET-Verfahren verwendet. Das makroskopische, thermodynamische Konzept be-
riicksichtigt die Kapillarkondensation in Mesoporen und die Bildung von Mono- und
Multischichten. Die Porenfiillung von Mikroporen und engen Mesoporen kann mit der
Theorie nicht beschrieben werden [187]. Diese Effekte konnen daher die gemessene
BET-Oberflache verfalschen. Obwohl alle Katalysatorschichtproben ahnliche Stick-
stoff-Adsorptionsisothermen aufweisen, zeigen sich Unterschiede in der Porenstruktur
je nach Perlenmenge. Diese Verdnderungen in der Mikrostruktur lassen sich mit der
Porenstruktur und Verteilung des Ionomers in der Katalysatorschicht in Verbindung
bringen. Die BET-Auswertemethode ist fiir die hergestellten Kathoden nicht geeignet.
Es gibt jedoch keine Theorie, die alle Arten von Poren gleichermaflen beriicksichtigt.
Neben der BET-Theorie sollten daher weitere Auswertekonzepte genutzt und zusammen
interpretiert werden, um eine vollstandige und préazise Beschreibung der Poren zu
erhalten.

Leistungscharakterisierung

Die Analysen der Katalysatordispersionen und Kathodenschichten haben auf verschie-
dene Weise gezeigt, wie die Zusammensetzung und die Mikrostruktur der Elektro-
denschicht durch die Perlenmenge beeinflusst werden. Fiir die Charakterisierung der
Leistungsfahigkeit wurden bei drei verschiedenen Betriebsbedingungen Polarisationskur-
ven aufgenommen, um die Auswirkung der unterschiedlichen Katalysatorzerkleinerung
auf die Zellspannung zu untersuchen. Bei NOC- und HOT-Einstellungen wurden kaum
Unterschiede zwischen den mit verschiedenen P/T-Verhéltnissen hergestellten Katho-
den gemessen. Unter den Aufwirmbedingungen (WUP) zeigen die Messkurven eine
deutliche Abhéngigkeit von der eingesetzten Perlenmenge. Die Polarisationskurve wird
tiberwiegend von der Sauerstoffreduktion auf der Kathode bestimmt [8]. Je geringer die
eingesetzte Perlenmenge bei der Herstellung der Kathodendispersion ist, desto héher
ist der gemessene Spannungswert fiir die Zelle. Mit steigendem P /T-Verhéltnis sinkt
die Zellspannung bei hohen Stromdichten. Fiir die Referenzzelle wurde die zweitnied-
rigste Spannungskurve gemessen. Die grofere Oberflachenrauheit bei einer geringen
Perlenmenge hat demnach zu keinen messbaren negativen Auswirkungen auf die Kon-
taktflache zwischen der Membran und der Kathode gefithrt. Unterschiede im Massen-
transportbereich (hohe Stromdichtewerte) sind iiberwiegend auf Diffusionswiderstande
zuriickzufiihren, weshalb dieser Bereich zur Bewertung der Kathodenstruktur genutzt
werden kann [8].

Eine hohe Porositat aufgrund grofler Kohlenstoffagglomerate reduziert den Massentrans-
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portwiderstand und fithrt zu einer Steigerung der Zellspannung bei hohen Stromdichten
[73, 188]. Die Spannung kann zusétzlich durch eine heterogene, zusammenhéngende
Porositdt mit Poren von ungleichméafiger Grofle erhoht werden [59]. Die Ergebnis-
se der statischen Lichtstreuung zeigen bei einem geringen P /T-Verhéltnis eine hohe
Spannweite der Partikelgroflenverteilung. Aus der Vielzahl an unterschiedlich grofien
Kohlenstoffagglomeraten wird in der Kathodenschicht eine ungleichméfige Porenstruk-
tur mit verschiedenen Porendurchmessern gebildet. Die Mikrostrukturanalyse bestatigt
dies. Zur Verringerung des Sauerstoffdiffusionswiderstands ist eine Erhohung der Porosi-
tat in der Kathodenschicht und die Gré8e der Priméarporen relevant [189]. Zu grofie Poren
verringern jedoch die mechanische Stabilitdt der Elektrodenschicht. Degradationseffekte
am Kohlenstofftragermaterial konnen die Mikrostruktur der Elektrode destabilisieren,
zu Beeintrachtigungen der Zelle fithren und die Lebensdauer senken. Zusétzlich wird
die aktive Oberflache des Katalysatormaterials bei einer grolen Porositat reduziert, wo-
durch die Anzahl der verfiigbaren 3-Phasen-Grenzen abnimmt, was sich negativ auf die
Zellspannung auswirkt [180]. Der Einfluss von verschieden ECSA auf die I- U-Kennlinie
ist prinzipiell im Kinetikbereich bei geringen Stromdichtewerten erkennbar [31]. Die
gemessenen Polarisationskurven zeigen jedoch keine Unterschiede zwischen den Zellen
in diesem Bereich, weshalb fiir die Bewertung der Zellspannungen die Grole bzw. die
Oberflache des Platin-Kohlenstoffmaterials nicht relevant ist, sondern nur die daraus
resultierende Porositéat.

Bei normalen und heiflen Bedingungen sind die Auswirkungen der unterschiedlichen
Porositéit gering, da die Zelle nur wenig befeuchtet ist und das Wasser iiberwiegend
gasformig vorliegt. Bei WUP-Einstellungen werden die feuchten und fiir die PEMFC
kiihlen Betriebsbedingungen wéhrend der Aufwarmphase simuliert, weshalb das Rest-
wasser in den Elektroden noch kondensiert ist und Poren zusetzen kann. Zuséatzlich
nimmt die lonomerschicht um das Kohlenstoffmaterial mehr Wasser auf und schwillt
starker an. Im Massentransportbereich, bei hohen Stromdichten, féllt die Spannung
bei einer zunehmenden Perlenmenge aufgrund einer abnehmenden Porositiat und der
dadurch geringeren Versorgung der reaktiven Zentren mit Reaktionsgasen starker ab.
Eine stetige ungehinderte Diffusion von Sauerstoff hin zu den 3-Phasen-Grenzen ist
essenziell fiir die Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle [31, 106]. Gleichzeitig sollte
das Produktwasser effizient aus der Zelle abgefithrt werden, damit die Diffusion der
Reaktionsgase nicht limitiert und eine Verarmung der Kathode mit Sauerstoff vermieden
wird. Die Wasserproduktion innerhalb der Zelle steigt bei zunehmenden Stromdichten,
wodurch der Stofftransport weiter erschwert wird. Der Wasseraustritt aus der Kathode
hingt von den Kapillarkréiften ab, die sich durch das verwendete Material und den
Porendurchmesser ergeben [190]. Bei einer unzureichenden Porositét bzw. zu geringen
Porendurchmessern sammelt sich fliissiges Wasser in den Poren an und kann nicht
schnell genug abtransportiert werden, weshalb die Zellspannung der Brennstoffzelle
sinkt.

Auch wenn das Verhéltnis vom ITonomergehalt zur Kohlenstoffoberflache bei einer mit
einem geringen P/T-Verhéltnis hergestellten CCM grofer ist aufgrund der grofieren
Agglomerate, erreichen die Kathoden mit grofien Poren bessere Spannungswerte als
Elektroden mit geringer Porenstruktur. Die hohere Ionomerschichtdicke nimmt mehr
Wasser auf als die diinnere Schicht bei kleinen Agglomeraten und hat eine positive Aus-
wirkung auf die Protonenleitfdhigkeit. Der fiir die Gasdiffusion freie Porendurchmesser
wird somit etwas reduziert. Insgesamt tiberwiegt jedoch der verbesserte Massentransport
aufgrund der groflen Agglomerate und fithrt zu besseren Zellspannungswerten.
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Lebensdauercharakterisierung

Zur Bewertung der Lebensdauer wurden alle Zellen mit einem beschleunigten Stress-
test (AST) gealtert und erneut Polarisationskurven bei den drei Betriebsbedingungen
NOC, HOT und WUP aufgenommen. Fiir die Leistungsmessungen wurde vor und
nach dem AST das differentielle Protokoll genutzt, das durch Anpassung der Priif-
standeinstellungen einen Brennstoffzellenstapel simuliert. Durch die unterschiedlichen
Bedingungen, wie Feuchte, Temperatur und Konzentration der Reaktionsgase, wird die
Sensitivitit der Polarisationskurve fiir Anderungen des Wassermanagements der MEA
erhoht und mogliche Alterungserscheinungen innerhalb der Kathode besser messbar. In
den BOL-Polarisationskurven treten nur bei WUP-Bedingungen im Massentransportbe-
reich unterschiedliche Zellspannungen auf. Geringe Perlenmengen haben wahrend der
Herstellung der Kathode positive Auswirkungen auf die Spannung. Eine zunehmende
Zerkleinerung durch eine groflere Perlenmenge fithrt zu einer Reduzierung der Zellspan-
nung aufgrund eines Anstiegs der Diffusionswiderstande.

Im gealterten Zustand sind auch bei NOC- und HOT-Einstellungen bei hohen Strom-
dichtewerten geringe Unterschiede zwischen den verschiedenen Kathodendesigns mess-
bar. Alterungserscheinungen innerhalb der Elektrodenstruktur fithren somit bereits
bei normalen bzw. trockenen Betriebsbedingungen zu Leistungseinbuflen im Massen-
transportbereich. Die grofiten Unterschiede sind jedoch in den WUP-Kurvenverldufen
erkennbar. Aufgrund der feuchten und fir eine PEM-Brennstoffzelle zu kalten Messbe-
dingungen reagieren die Messkurven sensitiver auf Anderungen in der Mikrostruktur der
Kathode. Alle MEAs zeigen bei WUP-Bedingungen nach dem AST Alterungserscheinun-
gen, die jedoch von der Perlenmenge wahrend der Herstellung der Kathodendispersion
abhéngen. Ein niedriges P/T-Verhéltnis beeinflusst die Zellleistung positiv und fiihrt
zu einer geringeren Degradation. Aufgrund einer niedrigeren Perlenmenge werden die
Kohlenstoffagglomerate weniger zerkleinert und erzeugen durchschnittlich grofere Po-
rendurchmesser. Somit wird eine hohere Polymerfilmdicke um die Agglomerate gebildet
und die Lebensdauer verbessert.

Innerhalb der CCM gibt es unterschiedliche Komponenten, die degradieren und zu einer
Reduzierung der Zellspannung fiihren kénnen. Hohe Potenziale bzw. zyklische Potenzi-
alwechsel, wie sie wihrend dem AST vorkommen, kénnen einen Oberflachenverlust des
Elektrokatalysators aufgrund von Koaleszenz oder Ostwald-Reifung begiinstigen [131].
Auch eine Katalysatorauflosung ist moglich, wobei die abgelosten Metallionen weitere
Schéaden verursachen koénnen, indem sie z. B. in die Membran diffundieren und durch
Adsorption an die Ladungstrager des Ionomers die Wege fiir den Protonentransport
blockieren [128]. Durch eine Verringerung der Platinoberfliche wird auch die Anzahl der
verfiighbaren 3-Phasen-Grenzen reduziert. Eine Degradation der Platinpartikel auf dem
Kohlenstofftrigermaterial kann jedoch ausgeschlossen werden, da es im Kinetikbereich
zu keinen signifikanten Spannungsverlusten kommt. Bei einem geringen P/T-Verhéltnis
entsteht um die groferen Kohlenstoffagglomerate eine hohere Ionomerschichtdicke. Dies
kann potentiell schiitzende Eigenschaften fiir das Katalysatormaterial ergeben, da das
Ionomer als physikalische Barriere vor Degradationseffekten wirken kann [118]. Durch
die dickere Tonomerschicht wird jedoch auch lokal mehr Wasser innerhalb der Kathode
gebunden, wodurch die Kohlenstoffkorrosion begtinstigt werden kann [138]. Der Abbau
des Kohlenstoffmaterials schadigt die Porositat der Kathodenschicht und hemmt den
Massentransport [136]. Ein Verlust des Kohlenstoffs beeinflusst auch die Platinpar-
tikel auf der Kohlenstoffoberflache, weshalb es damit verbunden zu einer Abnahme
der ECSA kommt. Der Kohlenstoff in der GDL kann ebenfalls korrodieren und die



98 6 Diskussion

Leistungsfiahigkeit der PEMFC reduzieren [191]. Der Abbau des Ionomers innerhalb
der Elektrode fithrt zu einer Minimierung der Protonenleitfahigkeit und der reaktiven
3-Phasen-Bereiche und damit zu einer Reduktion der Gesamtaktivitéat der Zelle [146].
Da sich die Alterung bei allen Kathodendesigns auf den Massentransportbereich
konzentriert, kann sie nicht direkt einer der bekannten Platin- oder Ionomerdegra-
dationen zugeordnet werden. Demnach induzieren die Potenzialwechsel eine Kohlen-
stoffdegradation, ohne dabei einen Einfluss auf die Platinpartikel auf der Oberfléche des
Kohlenstoffmaterials zu haben, da im Kinetikbereich keine signifikanten Unterschiede
zwischen den verschiedenen Kathodendesigns messbar sind. Dabei kann moglicherweise
die Grole der Kohlenstoffagglomerate bzw. die Schichtdicke des Ionomerfilms um die
Agglomerate den Spannungsabfall nach dem AST beeinflussen. Die Degradation ist bei
einer kleinen Porositat grofler, da die Mikrostruktur durch die Potenzialwechsel stérker
angegriffen wird als bei groffen Porendurchmessern und es daher zu einer gréfieren
Abnahme der Zellspannung kommt. Kleinere Platin-Kohlenstoffagglomerate degradieren
demnach starker als groffle Agglomerate.

Im Allgemeinen konnen durch eine geringere Zerkleinerung des Kathoden-Kohlenstoffma-
terials hohere Zellspannungen und eine niedrigere Degradation erzielt werden. Der ge-
ringste BOL-Spannungswert und die grofite Alterung wird u. a. fir die Referenzkathode
gemessen. Durch Verringerung des eingesetzten P/T-Verhéaltnisses auf unter 1,0 kann
die Leistungsfihigkeit und Lebensdauer der MEA deutlich verbessert werden.

Diffusionswiderstand

Mit Hilfe der gemessenen Grenzstromdichte wurde die Knudsen-Diffusion bestimmt,
die innerhalb der Kathode und der MPL auftritt. Der Unterschied in den getesteten
MEASs besteht nur in der Kathode, weshalb mit dem Diffusionswiderstand die Mi-
krostruktur der verschiedenen Kathoden bewertet werden kann. Die Ergebnisse des
Diffusionswiderstands in der Kathode bestatigen den Verlauf der Zellspannung und
zeigen die erwarteten Porositatsunterschiede in den verschiedenen Kathoden. Die Zu-
nahme des P/T-Verhéltnisses fithrt zu einem Anstieg des Diffusionswiderstands. Das
Katalysatormaterial wird aufgrund der grofleren Perlenmenge starker zerkleinert und
der durchschnittliche Porendurchmesser in der Kathodenschicht sinkt. Dadurch wird der
Sauerstofftransport innerhalb der Elektrodenschicht erschwert und bei einem unzurei-
chenden Abtransport des Produktwassers aus den Poren zusétzlich gechemmt. Aufgrund
der Erhohung des Diffusionswiderstands sinkt die Spannung im Massentransportbereich.
Bei niedrigen P/T-Verhéaltnissen nimmt mit der Partikelgroe auch die Schichtdicke
des Tonomers um das Kohlenstoffmaterial zu. Dadurch wird die Porositat durch die
Ionomerschicht starker verringert als bei kleineren Agglomeraten. Die Messungen des
Diffusionswiderstands zeigen jedoch, dass der positive Effekt der hoheren Porositét
aufgrund der grofleren Partikel die Auswirkungen der dickeren Ionomerschicht iiberwiegt.
Daher sollten Mafinahmen zur Reduzierung des Gesamtsauerstoff-Diffusionswiderstands
vor allem auf eine Erhohung der Porositit in der Kathodenschicht abzielen.

Die Zunahme der Knudsen-Diffusion nach dem Alterungstest ist bei grofien Perlenmen-
gen hoher als bei geringen P/T-Verhéltnissen. Der bereits vor dem AST gemessene
groBere Diffusionswiderstand bei insgesamt kleineren Porendurchmessern wird durch
den AST zuséatzlich erhoht und fiihrt zu einer weiteren Reduzierung der Zellspannung.
Die Messwerte bestatigen die Hypothese, dass die Potenzialwechsel die Mikrostruktur
der Kathode negativ beeinflussen und zu einer Reduzierung der Porositét fithren. Grofie
Agglomerate bzw. groffe Poren aufgrund einer geringen Zerkleinerung des Katalysatorma-
terials reduzieren den Alterungseffekt deutlich. Zuséatzlich bestétigen die Ergebnisse, dass
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die variable lonomerschichtdicke innerhalb der Kathodenschicht je nach Grad der Kohlen-
stoffzerkleinerung keinen Einfluss auf die Zunahme des Diffusionswiderstands aufgrund
von Degradation hat, da trotz geringer Polymerschichtdicke der Diffusionswiderstand
starker ansteigt.

Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, wie die Perlenmenge bei der Herstellung der Katalysatordispersion
die Zusammensetzung und den Schichtaufbau der Kathode sowie die Leistungsfahigkeit
und Lebensdauer der Zelle beeinflusst. Mit Hilfe des P/T-Verhéltnisses konnte die
PartikelgroBenverteilung gezielt eingestellt werden. Die Messergebnisse ermdoglichen
zusitzlich fiir eine gewilinschte Zerkleinerung die benétigte Perlenmenge abzulesen.
Eine geringere Zerkleinerung des Platin-Kohlenstoffmaterials durch ein niedriges P/T-
Verhéltnis erhoht die Varianz der messbaren Groflen an Kohlenstoffagglomeraten in der
Dispersion. Der hohere Anteil an grofen Agglomeraten verstérkt die Oberfldchenrauheit
und Rissflache der resultierenden Elektrode, wodurch die Kontaktflache zwischen der
Membran und der Kathode beeintrachtigt werden kann. Auswirkungen davon auf die
elektrochemischen Eigenschaften der Zelle wurden jedoch nicht gemessen. Auch der
hohere Flachenwiderstand hatte keinen Einfluss auf die Zellspannung. Bei einer geringen
Perlenmenge zeigte sich eine erhohte Haftzugfestigkeit auf dem Beschichtungssubstrat,
wahrend der thermomechanische Transferprozess bei allen untersuchten Proben fehler-
frei verlief. Die Mikrostruktur weist grofiere Poren auf, die den Diffusionswiderstand
innerhalb der Kathode minimieren und die Zellspannung, insbesondere bei den Aufwarm-
bedingungen mit fliissigem Wasser in der Zelle, verbessern. Zuséatzlich reduziert eine
grofle Porositéit die Alterung der CCM. Ein P/T-Verhéltnis von unter 1,0 fithrt somit
zu einer signifikanten Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften gegentiber
dem Stand der Technik.

6.2 Auswirkung der Kathodenschichtdicke auf die Leistungsfahigkeit
und Lebensdauer der Brennstoffzelle

Die Menge an verfiigharem Platinkatalysator in der Elektrode beeinflusst die Anzahl an
3-Phasen-Grenzen und somit die maximale Zellspannung [31]. Wahrend des Beschichtens
kann die Beladung als fldchenspezifische Grofle iiber die Beschichtungsdicke (Nass-
schichtdicke) eingestellt werden. Fiir den Einsatz in einer kommerziellen Brennstoffzelle
ist es wichtig, neben einer moglichst hohen Zellspannung auch die Lebensdauer zu
beriicksichtigen. Ein stabiler Brennstoffzellenkatalysator muss seine Aktivitat fiir eine
lange Lebensdauer beibehalten und Alterungseffekte vermeiden [124]. Die Degradation
der Zelle ist haufig auf einen Verlust von Platinpartikeln zuriickzufithren und kann durch
eine groflere Platinbeladung ausgeglichen werden. Auf Basis der Ergebnisse werden im
Folgenden die Erkenntnisse tiber die Wechselwirkungen zwischen der Kathodenschicht-
dicke zur Erhohung der Platinbeladung und den Eigenschaften der CCM mit Fokus auf
die Zellspannung und Lebensdauer diskutiert.

GeméB dem Stand der Technik wurde die Katalysatordispersion hergestellt. Die Partikel-
groBenverteilung zeigt den gleichen Verlauf wie in der P/T-Studie fiir diese Perlenmenge
und bestatigt die Wiederholbarkeit des Misch-und Zerkleinerungsvorgangs zur Fertigung
der Katalysatordispersion.

Zur Variation der Nassschichtdicke und Herstellung unterschiedlicher Platinbeladungen
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in der Kathode wurden fiir die Beschichtung der Kathodendispersion verschiedene
Rakelbalken genutzt. Die Charakterisierung der Haftzugfestigkeit auf dem Beschich-
tungssubstrat sowie die Bewertung der Oberflache und des Querschnitts erfolgte bereits
im Zusammenhang mit der Partikelgroflenverteilung im vorherigen Kapitel.

Flachenwiderstand

Der grofite Flachenwiderstand wurde fiir die Kathode mit dem geringsten Platingehalt
gemessen. Bei einer zunehmenden Platinbeladung aufgrund einer héheren Schichtdicke
nimmt der Messwert stetig ab. Der Elektronentransport wird durch die Anzahl der
Kontakte zwischen den einzelnen Kohlenstoffagglomeraten [63] und durch die Ionomer-
schicht um die Agglomerate [122] beeinflusst. Alle Kathoden wurden mit derselben
Katalysatordispersion hergestellt. Daher ist die Anderung des Flichenwiderstands nicht
auf eine Anpassung des Ionomeranteils oder eine Anderung des elektrisch leitenden
Kohlenstoffnetzwerks, wie durch unterschiedliche PGVs, zuriickzufiihren. Die elektrische
Leitfahigkeit wird demnach von der Beschichtungsdicke der Elektrode beeinflusst. Die
Vierpunktmethode zur Bestimmung des elektrischen Widerstands setzt eine geringe
Schichtdicke (< 1 mm) voraus mit einem annidhernd nur in lateraler Richtung flieBenden
Strom [114, 168]. Alle finf Kathoden erfiillen diese Messanforderung (s. Tab. 5.1). Bei
den Proben wird hierbei der Einfluss der Elektrodendicke gemessen. Die Reduzierung
des elektrischen Widerstands bei einer Erhohung der Platinbeladung ist auf die damit
verbundene hohere Schichtdicke zuriickzufiihren. Bei einem grofieren Querschnitt steigt
der Kohlenstoffgehalt und verbessert so die elektrische Leitfahigkeit innerhalb der
Kathode.

Leistungscharakterisierung

Die Spannungskurven der verschiedenen Proben verlaufen bei normalen und trockenen
Messbedingungen parallel. Die unterschiedliche Platinbeladung fithrt bei einer geringen
Stromdichte (Kinetikbereich) zu einer Aufteilung der Spannungskurven. Die MEA mit
der geringsten Platinmenge in der Kathode erzeugt den niedrigsten Spannungswert. Mit
zunehmender Edelmetallbeladung steigt die Zellspannung. Die hochsten Spannungswerte
erzielt die Probe mit der grofiten Platinmenge, wobei die Unterschiede zwischen den ho-
heren drei Beladungen nur sehr gering sind. Die gemessene Spannung im Kinetikbereich
wird durch die Aktivitdt des Katalysatormaterials bestimmt [31]. Die Geschwindig-
keit der an der Katalysatoroberflache stattfindenden Sauerstoffreduktionsreaktion
verursacht einen Aktivierungsverlust und kann durch eine Erhéhung der Elektroden-
schichtdicke und damit der spezifischen elektrochemischen Oberflache verbessert werden
[192]. Die Leistungsfahigkeit von nicht gealterten Proben wird, je nach Betriebsbedin-
gungen, nicht von der Schichtdicke der Kathode beeinflusst, sondern von der Anzahl
aktiver 3-Phasen-Grenzen [193]. Die hochste Spannung bei allen Stromdichtewerten wird
demnach fir die Zelle mit der grofiten Beschichtungsdicke und héchsten Platinbeladung
auf der Kathode gemessen. Die SRM-Messung hat fiir diese Probe auch den geringsten
Fléachenwiderstand und somit die hochste elektrische Leitfihigkeit ergeben.

Bei HOT-Bedingungen sind die Kinetikunterschiede zwischen den Proben grofier als
bei NOC-Betriebsbedingungen. Die Protonen bewegen sich in den hydratisierten Teilen
des Tonomers durch Dissoziation der Ionenbindung in der Sulfonsdure am Ende der
PFSA-Seitenketten. In einer trockenen Ionomerphase kénnen die Protonen nicht in
ausreichender Zahl zu den 3-Phasen-Grenzen wandern, weshalb die Protonenleitfadhigkeit
sinkt und die Aktivierungsverluste erhoht werden [123]. Daher wird bei trockenen Be-
dingungen eine geringere Zellspannung gemessen und die Aktivierungsverluste aufgrund
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der unterschiedlichen Platinbeladung werden verstirkt. Weitere Unterschiede zwischen
den getesteten MEAs zeigen keine Auswirkungen auf die /- U-Kurve, da nach der Auf-
spaltung der verschiedenen MEAs bei geringen Stromdichtewerten die Messwerte einen
parallelen Verlauf aufweisen und im ohmschen Bereich bzw. im Massentransportbereich
keine signifikanten Anderungen in der Steigung bei einer der Proben auftreten.

Bei den fiir die Brennstoffzelle anspruchsvollen Aufwarmbedingungen zwischen dem
Kaltstart und den optimalen Betriebsbedingungen (WUP) wird deutlich, dass ein hoher
Katalysatorgehalt in der Kathode durch eine groflere Schichtdicke nicht zwangsléaufig zu
einer Verbesserung der Zellspannung fiihrt. Neben der Katalysatormenge sind zusétzlich
auch die Massentransporteigenschaften der Elektroden relevant. Die niedrigen Betriebs-
temperaturen und stiarker befeuchteten Reaktionsgase fithren zur Kondensation von
Wasser innerhalb der Schicht und erschweren den Gastransport [123]. Insbesondere die
Sauerstoffreduktionsreaktion auf der Kathode, die den Verlauf der Polarisationskurve
erheblich bestimmt, kann dadurch gehemmt werden [8]. Eine Erhohung der Platinbela-
dung entsteht in den Kathoden aus einer VergrofSerung der Schichtdicke. Dies kann zu
Beeintrachtigungen des Massentransports fithren. Der Weg der Reaktionsgase zu den
reaktiven Zentren wird verlangert und der Abtransport des Produktwassers erschwert. In
einer dickeren Kathodenschicht stehen zwar mehr katalytisch aktive Platinpartikel zur
Verfiigung, jedoch wurde gezeigt, dass die Katalysatorausnutzung mit einer geringeren
Elektrodenschichtdicke in manchen Féllen verbessert werden kann [194, 195].

Die Strom-Spannungs-Kennlinien zeigen bei geringen Stromdichtewerten, wie in den
NOC- und HOT-Messungen, eine geringe Aufspaltung der Messproben aufgrund der
ECSA Unterschiede. Eine grofiere Platinmenge in der Kathode fiihrt zu einem héheren
Spannungswert. Zu Beginn des ohmschen Bereichs erreichen alle Polarisationskurven
die gleiche Spannung, bevor die Messwerte bei weiter zunehmenden Stromdichtewer-
ten divergieren. Ein Spannungsabfall im ohmschen Bereich ist auf den Widerstand
des Elektronenflusses durch die Elektroden und weiteren Komponenten sowie auf den
Protonentransportwiderstand durch den Elektrolyten zuriickzufiihren [31]. Die Analyse
des Flachenwiderstands hat bei einer grofleren Schichtdicke eine bessere elektrische
Leitfahigkeit ergeben. Im [I-U-Diagramm sinken die Zellen mit einer héheren Ka-
thodenschichtdicke bei WUP-Einstellungen jedoch starker ab. Die Auswirkungen der
Kathodenunterschiede auf den Sauerstofftransport tiberlagern somit die verschiedenen
Leitfahigkeitswiderstande.

Im Massentransportbereich tritt ein deutlicher Unterschied zwischen den einzelnen
Proben auf. Die niedrigsten Spannungswerte wurden fiir die MEAs mit der geringsten
und der hochsten Platinbeladung auf der Kathode gemessen. Die hochste Spannung
erreicht die Zelle mit der mittleren getesteten Kathodenbeladung von 350 pg cm=2. Die
Referenzprobe liegt mit einer Katalysatorbeladung von 250 pgcm=2 fast gleichauf. Da
der Unterschied der Kathoden nur in der Beschichtungsdicke besteht, beruhen die
verschiedenen Spannungsverlaufe tiberwiegend auf der verfiigharen ECSA und den un-
terschiedlichen Massentransportwiderstanden. Eine Erhohung der Platinmenge auf der
Kathode verbessert zunichst die Zellspannung. Bis zu einer Beladung von 350 pg cm ™2
iiberwiegt der Vorteil der zunehmenden 3-Phasen-Grenzen. Bei einer noch héheren
Beschichtungsdicke nimmt die Auswirkung der Limitierung des Gastransports zu und
reduziert die Zellspannung trotz einer grofleren Platinbeladung. Die Kathode mit der
hochsten getesteten Katalysatorbeladung weist auch die grofite Schichtdicke auf. Da-
durch wird die Diffusion der Reaktionsgase erschwert und es treten Spannungseinbuflen
auf [196]. Die eingeschrankte Gasdurchléssigkeit in einer dickeren Katalysatorschicht
begrenzt die Aktivitét auf den Bereich, der nahe an der Gaszufuhr (GDL Seite) liegt
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und am weitesten von der Membran entfernt ist [109].

Als optimale Schichtdicke fiir eine ausreichende Sauerstoffdiffusion innerhalb der Katho-
de hat sich die Kathodenschicht mit der Platinbeladung von 350 pg cm™2 erwiesen. Eine
Nassschichtdicke von mehr als 100 pm sollte demnach vermieden werden, da die hohe
Platinbeladung unwirtschaftlich ist, sowie negative Auswirkungen auf den Gastrans-
port und somit auf den Spannungsverlauf hat. Die Diffusion wird durch eine geringe
Beschichtungsdicke verbessert, jedoch sinkt zusétzlich auch die Anzahl an Reaktions-
rdumen fiir die Sauerstoffreduktion. Die Probe mit der diinnsten Kathodenschicht und
der geringsten Platinbeladung erreicht demnach bei allen drei Betriebsbedingungen
die niedrigsten Spannungswerte. Zur Optimierung der Brennstoffzellenleistung sollte
daher neben einer ausreichenden Katalysatorbeladung mit einer hohen ECSA auch eine
Verringerung der Diffusionswiderstdande miteinbezogen und z. B. iiber die Porenstruktur,
die Materialwahl oder die Verwendung von Additiven angepasst werden [197].

Lebensdauercharakterisierung

In den mit dem differentiellen Protokoll gemessenen BOL-Polarisationskurven wurden
bei normalen und heiflen Bedingungen fiir die Kathode mit der geringsten Platinbela-
dung die niedrigsten Spannungswerte gemessen. Im Kinetikbereich treten bereits geringe
Unterschiede zwischen den Proben auf. Mit einer grofieren Edelmetallbeladung steigt
die Zellspannung bei geringen Strémen infolge der erhohten ECSA [192]. Im weiteren
Kurvenverlauf sinkt die Spannung der Probe mit der geringsten Beladung aufgrund des
grofleren Flachenwiderstands starker als die Messwerte der anderen Zellen. Der Span-
nungsabfall wird bei HOT-Einstellungen zusétzlich verstarkt, da der Protonentransport
durch das nicht ausreichend hydratisierte Ionomer in der Membran und den Elektroden
erschwert wird [123]. Zwischen den weiteren vier Proben treten kaum Unterschiede
auf. Im ohmschen Bereich (mittlere Stromdichtewerte) konnen elektrische Widerstéande
innerhalb der Zelle und der Protonentransportwiderstand durch den Elektrolyten die
Zellspannung reduzieren [31]. Die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen zeigen
somit, wie auch die SRM-Messungen, eine zunehmend hohere elektrische Leitfahigkeit
bei einer grofleren Elektrodenschichtdicke.

Bei WUP-Bedingungen entstehen im Kinetikbereich vor der Alterung kaum Unter-
schiede. Die Limitierung des Gastransports durch die erhohte Schichtdicke und das
in den Poren kondensierte Wasser beschriankt die Reaktivitat der Kathode auf den
Bereich in der Nahe der GDL [109], weshalb die theoretisch héhere ECSA von di-
ckeren Kathodenschichten bei WUP-Einstellungen nicht gemessen werden kann. Im
Massentransportbereich steigen die BOL-Werte mit zunehmender Platinbeladung bis
zu einer Beladung von 450 pg cm—2 auf der Kathode. Die Zellspannung der Probe mit
der hochsten Beladung und somit auch grofiten Elektrodenschichtdicke liegt auf dem
Niveau der Probe mit der geringsten Platinbeladung. Der Massentransport wird durch
die Zunahme der Schichtdicke erschwert und fithrt zu Spannungseinbuflen bei hohen
Zellstromdichten [196].

Die zyklischen Potenzialwechsel zur beschleunigten Alterung der Proben fithrten bei der
MEA mit der geringsten Platinbeladung und diinnsten Kathodenschicht zu einer erheb-
lichen Degradation. Die Spannungswerte verlaufen bei NOC- und HOT-Einstellungen
deutlich unterhalb der anderen Proben. Unter WUP-Bedingungen endet die Polari-
sationskurve bereits im kinetischen Bereich, und die Zelle kann im weiteren Strom-
dichtebereich keine Spannung mehr erzeugen. Die Alterung kann bei einer niedrigeren
Schichtdicke eine stiarke Auswirkung auf die Spannung haben, als bei einer dickeren
Elektrodenschicht, da weniger Katalysatormaterial vorhanden ist, um mogliche De-
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gradationseffekte auszugleichen [193]. Die relative Abnahme der ECSA war fir alle
untersuchten Schichten bei NOC- und HOT-Bedingungen in etwa gleich und daher
unabhéangig von der Platinbeladung und der Kathodenschichtdicke. Im Massentrans-
portbereich nimmt die Degradation bei einer steigenden Platinbeladung tendenziell
ab. Der geringste Spannungsverlust nach dem AST wurde fiir die Probe mit einer
Kathodenbeladung von 350 pg cm—2 gemessen, wobei die Unterschiede zwischen den
drei hoher beladenen Kathoden gering sind. Demnach ist eine hohe Edelmetallbeladung
zur Pravention von Alterungseinbuffen nach 20.000 Potenzialzyklen nicht notwendig und
kann sich aufgrund einer hoheren Schichtdicke sogar negativ auf die BOL-Spannung
auswirken.

Bei WUP-Bedingungen erreichen die verschiedenen Proben vor der Alterung im Kinetik-
bereich die gleiche Zellspannung. Nach dem AST werden fiir die MEAs unterschiedliche
Spannungswerte gemessen. Bei geringen Schichtdicken und Platinbeladungen kommt
es zu einer Abnahme der Zellspannung. Die Degradation ist bei der Kathode mit ei-
ner Platinbeladung von 150 pgem™2 am grofiten und nimmt mit einer zunehmenden
Katalysatorbeladung ab. Darab et al. (2017) zeigten die Alterungseffekte auf Katho-
den mit verschiedenen Schichtdicken jedoch mit gleicher Platinbeladung [193]. Nach
dem Degradationsprotokoll nahm die Partikelgrofie zu, die elektrochemische Flache
(ECSA) des Katalysators verringerte sich, die Elektrodenschichten wurden diinner
und die durchschnittliche Porengrofle nahm ab. Dies deutet sowohl auf Kohlenstoff-
als auch auf Platin-Korrosion hin. Die Auswirkungen des Alterungsprotokolls auf die
Zellspannung waren dabei in MEAs mit diinnen Kathodenschichten starker als bei
hoheren Schichtdicken [193]. Bei den Kathoden mit den beiden hochsten Beladungen
wird der Spannungswert im Kinetikbereich gegentiber dem BOL-Wert verbessert. Das in
der Elektrodenschicht kondensierte Wasser blockiert die Poren und hemmt, zuséatzlich
zur erhohten Schichtdicke, den Gastransport zur den reaktiven Zentren. Die Sauer-
stoffreduktionsreaktion findet daher bevorzugt in dem Bereich nahe der Kontaktflédche
zur GDL statt [109]. Somit werden bei einer grofien Kathodenschichtdicke nicht alle
verfiigharen Katalysatorpartikel genutzt. Durch die Alterung wird u. a. die Schichtdicke
der Elektroden verringert [193], wodurch zunehmend auch weiter von der GDL entfernte
Platinpartikel genutzt werden kénnen und die ECSA erhoht wird. Die Anderung der
Spannungswerte im Kinetikbereich ist somit bei diesen Betriebseinstellungen sowohl
von der Platinmenge als auch von der Kathodenschichtdicke abhangig.

Aufgrund der feuchten und fiir die Brennstoffzelle zu kalten WUP-Bedingungen re-
agieren die Polarisationskurven sensitiver auf Anderungen in der Mikrostruktur der
Kathode. Im Massentransportbereich konnte fiir die niedrigste Platinbeladung nach der
Alterung kein Spannungswert gemessen werden. Der Spannungsverlust im Vergleich
zum BOL-Wert wird bei einer zunehmenden Platinbeladung geringer. Die Degradation
ist dabei v. a. abhangig von der Elektrodenschichtdicke [193]. Fiir eine moglichst geringe
Alterung ist demnach eine dicke Kathodenschicht von Vorteil. Jedoch reduziert die
Schichtdicke der Probe mit einer Platinbeladung von 550 pg cm =2 die Sauerstoffdiffusion
und verringert die Ausgangsspannung vor dem AST. Somit generiert die Probe mit der
groBten Platinmenge die niedrigsten Spannungswerte nach der Alterung. Unter Bertick-
sichtigung der BOL-Polarisationskurven wurde fiir die Probe mit einer Platinbeladung
von 450 pg cm™2 der hochste Spannungswert vor und nach der Alterung gemessen. Die
Referenzkathode alterte nach der ausgefallenen Probe mit der geringsten Platinbeladung
am starksten.
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Zusammenfassung

Die Untersuchung des Einflusses der Platinbeladung auf die Leistungsfahigkeit und
Lebensdauer der MEA zeigt, dass das Verhalten der Messgrofien teilweise von der
Platinmenge, teilweise von der Kathodenschichtdicke hervorgerufen werden. Es treten
iiberlagernde Effekte auf, da die Beladung und die Schichtdicke nicht unabhéngig von-
einander variiert wurden. Bei normalen bzw. heiflen und trockenen Betriebseinstellungen
konnen mit einer grofleren Platinbeladung auf der Kathode hohere Zellspannungswerte
fir den gesamten Stromdichtebereich generiert werden. Ein Wechsel der Betriebsbe-
dingungen auf niedrige Temperaturen und eine hohe Befeuchtung der Reaktionsgase
erschwert die Sauerstoffdiffusion in der Kathode. Dies kann durch eine hohe Elek-
trodenschichtdicke zusétzlich verstarkt werden und fithrt zu einer Reduzierung der
Zellspannung. Auch wenn die Sauerstoffreduktionsreaktion bei dicken Elektrodenschich-
ten nicht gleichméafig verteilt stattfindet, sondern bevorzugt in der Nahe der Luftzufuhr
mit moéglichst kurzen Diffusionswegen [109], kann eine grofiere Platinbeladung und ho-
here Schichtdicke positive Auswirkungen auf die Lebensdauer haben [193]. Eine dadurch
gesteigerte elektrochemisch aktive Oberflache kann die Degradation am Platin oder
Kohlenstoffmaterial teilweise kompensieren [31]. Die Alterungsversuche bestétigen eine
geringere Degradation bei einer groBeren Platinbeladung und Schichtdicke. Aufgrund der
niedrigeren Zellspannung vor der Alterung infolge erhéhter Diffusionswidersténde ist der
Einsatz von Kathoden mit sehr hohen Beschichtungsdicken jedoch nicht geeignet. Eine
Steigerung der Platinbeladung von der Referenzprobe von 250 pg cm =2 auf 350 g cm 2
verbessert allerdings die Zellspannung bei allen drei Betriebsbedingungen und reduziert
die Degradation deutlich.

6.3 Ursache-Wechselwirkungszusammenhiange zwischen den
Transferparametern und der Leistungsfahigkeit sowie
Lebensdauer der Brennstoffzelle

Die Herstellung der CCM erfolgte mit einem thermomechanischen Decal-Transferprozess.
Der Elektrodeniibertrag von dem Decal auf die Membran wird durch die Parameter
Temperatur, Zeit und Pressdruck bestimmt [76]. Fiir einen optimalen Transfer sind
die Prozessparameter auf die eingesetzten Rohstoffe und die Rezeptur anzupassen.
Die Temperatur liegt typischerweise zwischen 120 °C — 185 °C und der Druck bei bis
zu 1000 Ncm™2. Die Prozesszeit variiert zwischen wenigen Sekunden und Minuten
[115, 116]. Nachfolgend wird der Ursache-Wechselwirkungszusammenhang zwischen den
Transferparametern und der Leistungsfiahigkeit sowie der Lebensdauer der CCM auf
Basis der Ergebnisse diskutiert.

Die Katalysatordispersion wurde nach dem Stand der Technik hergestellt. Die Kathode
und Anode wurden mit Hilfe der kontinuierlichen R2R-Produktionsanlage auf einer Tré-
gerfolie beschichtet und die Platinbeladung der Kathode entsprechend der Referenzzelle
eingestellt. Die Eigenschaften der Katalysatordispersion sowie der Elektrodenschicht
unterscheiden sich nicht von den bereits in den vorangegangenen Abschnitten gezeigten
Messergebnissen fiir die Referenzkathode.

An der kontinuierlichen Transferanlage wurden 27 verschiedene Parameterkombinatio-
nen getestet. Der HeifSpressvorgang optimiert die Kontaktflache zwischen Membran
und Elektroden durch die Steuerung der Transferparameter. Eine gute Verbindung
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zwischen den Komponenten ist sowohl fiir den Ubertrag der Elektroden auf die Membran
als auch fir den Protonentransport von der Anode tiber die Membran zur Kathode
wichtig [118, 198]. Sind die Prozessparameter nicht optimal auf die Rohstoffe und die
Elektrodenstruktur eingestellt, wird das Ionomer in der PEM und den Elektroden nicht
ausreichend erwéarmt und die Adhéasion an den Kontaktflachen wird reduziert. Aufgrund
der hoheren Schichtdicke der Kathode (ca. 7pum) gegeniiber der Anode (ca. 1pm) tritt
zusatzlich innerhalb der Kathodenschicht haufiger ein Kohéasionsbruch auf, der die
Transferqualitat verringert. Ein weiteres Problem ist eine zu hohe und zu lange Tempe-
ratureinwirkung, wodurch die Kathode zu fest auf dem Beschichtungssubstrat haftet
und nicht auf die Membran tibertragen werden kann. Die meisten Fehler wéhrend des
Decal-Transferprozesses traten bei einer Erhéhung der Temperatur auf. Ein Ubertrag
mit wenig Fehlstellen war hierbei nur in Kombination mit einer héheren Geschwindigkeit
moglich. Die Anode konnte in vier Fallen nicht auf die Membran iibertragen werden. Bei
der Kathode erfolgte bei 12 Parameterkombinationen kein oder nur ein unvollstandiger
Transfer. Die Wiederholung des Heiflpressvorgangs mit einer Temperatur von 160 °C
und unterschiedlichen Kombinationen fiir Druck und Geschwindigkeit hat zu deut-
lich weniger Fehlern gefiihrt als bei einer Temperatur von 170 °C. Insgesamt konnten
mit 20 verschiedenen Parameterkombinationen CCMs hergestellt und elektrochemisch
analysiert werden.

Leistungscharakterisierung

Die verschiedenen Transferparameter haben bei NOC- und HOT-Einstellungen keinen
Einfluss auf die Zellspannung. Die Polarisationskurven der getesteten CCMs zeigen den
gleichen Verlauf ohne signifikante Unterschiede. Auch bei WUP-Betriebsbedingungen
gibt es bei geringen Stromdichtewerten keine Messunterschiede zwischen den unter-
schiedlich transferierten CCMs. Eine groflere Warmeeinwirkung wéahrend des Heif3-
pressprozesses kann zu einer Verbesserung der ECSA fithren, indem die Anzahl der
3-Phasen-Grenzen erhoht wird [117, 118]. Das Kohlenstoffmaterial hat eine grofie
Oberflache und hohe Porositét. Befinden sich Platinpartikel ohne Kontakt zum Ionomer
in kleinen Kohlenstoffporen, tragen diese Partikel nicht zur elektrochemischen Aktivitat
der Zelle bei [199]. Unter einer stérkeren Temperatureinwirkung erreicht das Ionomer
zusatzliche Poren innerhalb der Elektrodenstruktur, wodurch in der Kathode mehr
Platinpartikel fir die Sauerstoffreduktionsreaktion zur Verfiigung stehen [118]. In allen
getesteten CCMs wurde jedoch bei den gewéahlten Betriebseinstellungen kein Einfluss
auf die Aktivitdt des Katalysators bzw. die ECSA gemessen.

Im mittleren und hohen Stromdichtebereich treten bei WUP-Bedingungen Unterschiede
zwischen den verschiedenen Polarisationskurven auf. Die Zellen mit einer geringeren
Transfertemperatur als bei der Referenzprobe liefern niedrigere Spannungswerte. Ei-
ne groffere Warmeeinwirkung aufgrund einer hoheren Heiflpresstemperatur oder auch
eine Verringerung der Transfergeschwindigkeit verbessert die Zellspannung gegeniiber
der Referenz. Der Transferdruck und eine hohere Geschwindigkeit haben nur geringe
Auswirkungen auf die Messwerte. Bei mittleren Stromdichtewerten reduzieren ohmsche
Verluste aufgrund von Innenwiderstdnden einzelner Komponenten die Spannung. Haufig
limitiert ein zu hoher Ionomergehalt in der Elektrode die elektrische Leitfahigkeit und
wird durch die starke Quellung des Polymers bei den kiihleren und feuchten WUP-
Betriebsbedingungen verstarkt. Auch ein grofler Protonentransportwiderstand durch
den Elektrolyten kann die Zellspannung minimieren [31].

Fiir alle Transferversuche wurden dieselben Elektroden und Membran verwendet, wes-
halb Material- oder Rezepturunterschiede ausgeschlossen werden konnen. Die Tempera-
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tur wahrend des Heipressprozesses darf nicht iiber der Glasiibergangstemperatur 7, des
eingesetzten Polymers liegen, um die Funktionsweise des lonomers nicht zu schédigen.
Anzeichen fiir Degradationseffekte sind beispielsweise Einbuflen in der Wasseraufnah-
mefiahigkeit bzw. der Protonenleitfahigkeit [119, 120]. Die thermische Behandlung des
Polymers kann zur Entwicklung einer kristallineren Morphologie fithren. Die héhere
Kristallinitat schrankt die Adsorption von Wasser ein und verringert somit die Protonen-
leitfahigkeit [118, 120]. Der Vergleich der Messwerte aller Parameterkombinationen zeigt
jedoch groflere Spannungswerte bei Zellen mit einer hoheren Warmeeinwirkung, weshalb
eine Schidigung des Ionomers durch Temperatureinwirkung ausgeschlossen werden
kann. Die Maximaltemperatur liegt unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7, und
verbessert die Verschlaufung der Polymerketten an der Grenzflache, ohne das Ionomer
zu zersetzen [120]. Der Kontakt zwischen der Katalysatorschicht und der Membran wird
mit zunehmender Heilpresstemperatur verbessert. Das erhoht den Protonentransport
von der Anode tiber die Membran zur Kathode und fiithrt zu einer héheren Zellspan-
nung. Auch ein angepasster Transferdruck kann die Kontaktflachen verbessern und die
Protonenleitfédhigkeit erhohen [118].

Im Massentransportbereich fillt die Spannung aufgrund des linearen Verlaufs weiter
ab und die Unterschiede zwischen den CCMs werden grofler. Ursache fiir zusétzliche
Spannungsverluste bei hohen Stromdichtewerten ist eine unzureichende Versorgung
der reaktiven Zentren mit Reaktionsgasen. Der Diffusionswiderstand wird durch die
Struktur der Katalysatorschicht und die Porengréfie bestimmt [8]. Durch die WUP-
Betriebsbedingungen kondensiert das Wasser in der CCM. Zusétzlich steigt die HyO-
Produktion innerhalb der Zelle bei einer zunehmenden Stromdichte. Ein hoher Was-
seranteil in der Elektrode verringert das Porenvolumen und hemmt die Gasdiffusion
[10, 31]. Die Mikrostruktur der Elektroden kann durch einen zu hohen Druck wahrend
des Transfers beschédigt und die Porengrofle verringert werden, wodurch ebenfalls der
Diffusionswiderstand ansteigt [200]. Die unterschiedlichen Zellspannungswerte sind je-
doch tiberwiegend auf die Anpassung der Transfertemperatur zurtickzufithren, wobei ein
starkerer Warmeeinfluss zu hoheren Spannungswerten fithrte. Das thermomechanische
Fiigen von Elektroden und Membran zur Herstellung der CCM kann zu einer Erhéhung
der Porositéit beitragen und damit einhergehend den Massentransport bei hohen Strom-
dichten verbessern. Unter Warmeeinwirkung dringt das Ionomer in zusatzliche Poren ein
und kann sich innerhalb der Elektrodenstruktur homogener verteilen [118, 201]. Liu et
al. (2009) berichteten ebenfalls von einem Zusammenhang zwischen der Morphologie der
Katalysatorschicht und der Heiflpresstemperatur. Bei einer zunehmenden Temperatur
(bis zu 185°C) wurde die Elektrodenstruktur homogener und der Stofftransport verbes-
sert. Eine noch hohere Temperatur fithrte zu einer dichteren Schicht mit verringerter
Porositat und reduzierter Zellspannung aufgrund eines erschwerten Massentransports
[117].

Der Vergleich der CCMs mit nur einem variierten Transferparameter zeigt die direkten
Auswirkungen von Druck, Geschwindigkeit und Temperatur auf die Zellspannung. Die
Anpassung des Transferdrucks fithrte bei hohen Stromdichten und WUP-Bedingungen
zu keiner Anderung der Spannung. Eine méglicherweise schlechtere Kontaktfliche zwi-
schen Elektroden und Membran durch einen niedrigeren Druck hatte keinen messbaren
Einfluss. Ebenso hat die Druckerhohung weder zu einer Verbesserung des lonomernetz-
werks gefithrt noch zu einer Schadigung der Mikrostruktur und einer Abnahme der
Porengrofle in der Katalysatorschicht [200]. Der getestete Druckbereich war demnach zu
gering, um Auswirkungen messen zu konnen. Der Transfer mit erhohter Geschwindigkeit
beeinflusst die Zellspannung ebenfalls nicht. Durch eine Verringerung der Geschwindig-
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keit wird der Temperatureinfluss erhoht und die Spannung um 9 % gegeniiber dem Stand
der Technik gesteigert. Die Variation der Temperatur zeigt eine deutliche Abhéngigkeit
der Zellspannung von der Warmeeinwirkung wahrend des Heiflpressprozesses. Eine
niedrigere Transfertemperatur im Vergleich zur Referenzprobe reduziert die Spannung
um 6 %. Durch eine hohere Temperatur (160 °C) kann der Spannungswert im Massen-
transportbereich um 15 % verbessert werden. Eine weitere Temperaturerh6hung war
nur in Kombination mit einer schnelleren Transfergeschwindigkeit moglich und steigert
die Zellspannung nur noch geringfiigig. Die Warmeeinwirkung bestimmt den Grad der
Verschlaufung der Polymerketten an der Grenzflache von Membran und Elektroden
und beeinflusst somit die Protonenleitfdhigkeit [120]. Ein guter Protonentransport von
der Anode zur Kathode ist fiir eine hohe Spannung bei einer mittleren Stromdichte
(ohmscher Bereich) wichtig und hat durch den linearen Verlauf der Messkurve in diesem
Bereich auch Auswirkung auf die Spannung im Massentransportbereich. Die Diffusion
der Reaktionsgase kann durch eine Zunahme der Porositiat aufgrund einer erhohten
Prozesstemperatur ebenfalls verbessert werden [118]. Durch die homogenere Verteilung
des Tonomers aufgrund der Warmeeinwirkung ist weiterhin eine Erhohung des Schicht-
zusammenhalts (Kohésion) innerhalb der Elektroden moglich, das hat eine positive
Auswirkung auf den Transfer und die mechanische Stabilitat der Zelle [118, 201].

Haftzugfestigkeit

Der thermomechanische Decal-Transferprozess basiert auf der wiarme- und druckindu-
zierten Adhésion der Elektroden auf der PEM. Die Haftkraft der Anode und Kathode
auf der Membran sollte fiir einen vollstindigen Ubertrag grofler sein als die Haftung
auf dem Beschichtungssubtrat. Zuséatzlich ist ein guter Schichtzusammenhalt in der
Elektrode wichtig, um einen Kohésionsbruch wihrend des Transfers zu vermeiden [114,
202]. Durch die Variation der Prozessparameter wurden die Adhésionskraft zwischen
Elektrode und Membran sowie die Kohésion innerhalb einer Elektrode beeinflusst.
Daraus kann eine Verbesserung der mechanischen Stabilitdt der MEA sowie eine Op-
timierung der Elektroden-Membran-Grenzfliche und somit eine héhere Zellspannung
entstehen [120, 201].

Die Haftzugfestigkeit der Anode liegt meist oberhalb des Messwerts der Kathode. Durch
die deutlich geringere Schichtdicke der Anode (ca. 1um) im Vergleich zur Kathode
(ca. 7Tnum) gelangt die Temperatur der Kalanderwalzen leichter durch die Schicht bis
zur Elektroden-Membran-Grenzflache, wodurch eine bessere Kontaktflache entstehen
kann. Zudem verringert die diitnne Anodenschicht Kohésionsbriiche. Ausgehend von
den Standardeinstellungen fiir den Transfer zeigt eine Anderung des Drucks keine
Auswirkung auf die Haftkraft der Kathode auf der Membran. Die Anode wird ebenfalls
durch einen hoheren Transferdruck nicht beeinflusst. Ein niedrigerer Druck reduziert
die Haftzugfestigkeit der Anode auf der PEM jedoch geringfiigig. Fiir die Kathode wére
aufgrund der dickeren Elektrodenschicht eine niedrigere Adhésion erwartet worden. Die
unterschiedlichen Auswirkungen des Drucks auf die Elektroden entstehen durch die
Rezeptur- und Rohstoffunterschiede von Anode und Kathode.

Uber die Transfergeschwindigkeit ist eine Regulierung der Intensitdt des Warmeein-
trags wihrend des Heiflpressprozesses moglich. Eine Reduzierung der Geschwindigkeit
erhoht die Haftung der Kathode auf der PEM um 18 %. Eine groere Warmeeinwirkung
verbessert die Adhésions- sowie die Kohéasionseigenschaften der Kathode [118, 120].
Der Messwert der Anode wird nicht durch die Geschwindigkeitsreduzierung beeinflusst.
Durch die Anderung der Parameter wird nicht primér die Grenzfliche zwischen den
Elektroden und der Membran verbessert, wodurch auch auf der Anodenseite die Haft-
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kraft positiv beeinflusst werden sollte, sondern vor allem die Kohésion in der Kathode
erhoht. Aufgrund der geringen Schichtdicke der Anode gentigt weniger Warmeenergie,
um den Schichtzusammenhalt zu verbessern. Kohéasionsbriiche treten seltener auf. Eine
Erhéhung der Geschwindigkeit hat bei beiden Elektroden eine negative Auswirkung auf
die Haftung, da der Temperatureinfluss auf das Ionomer verringert wird und u. a. zu
einer schlechteren Grenzflache von Elektroden und Membran fithrt [118].

Den grofiten Einfluss auf die Haftzugfestigkeit hat die Transfertemperatur. Diese be-
stimmt den Grad der Verschlaufung der Polymerketten in der Membran und der
Elektrode zur Ausbildung einer Grenzflachenstruktur. Das Ionomernetzwerk innerhalb
der Mikrostruktur kann ebenfalls durch die Warmeeinwirkung angepasst werden und
die mechanische Stabilitét der Elektrode beeinflussen [118]. Die Herstellung der CCM
bei einer niedrigeren Temperatur im Vergleich zum Referenzprozess senkt die Haft-
zugfestigkeit der Kathode um 56 % und der Anode um 32 %. Neben der reduzierten
Grenzflachenhaftung verringert sich auch die Kohésion. Aufgrund der grofieren Schicht-
dicke ist die Kathode stérker von der geringeren Transfertemperatur betroffen als die
Anode. Eine Temperaturanpassung auf 160 °C verbessert die Haftkraft der Anode im
Vergleich zu den Standardtransferparametern um 6 %. Auf der Kathodenseite wird
die Haftzugfestigkeit durch die hohere Temperatur um 34 % gesteigert. Eine weitere
Temperaturerhohung bewirkte nur eine geringfiigige Steigerung des Messwerts sowohl
an der Anode als auch an der Kathode. Die Steigerung der Temperatur war nur in
Verbindung mit einer beschleunigten Transfergeschwindigkeit umsetzbar, wodurch die
Wiarmeeinwirkung wieder etwas reduziert wurde. Die bessere Adhéasion und Kohésion
ist auf die Optimierung des Ionomernetzwerks durch eine starkere Verschlaufung der
Polymerketten zurtickzufiihren [118, 120].

Die Messergebnisse aller getesteten CCMs zeigen einen Zusammenhang zwischen der
Zellspannung und der Haftzugfestigkeit. Beides basiert iiberwiegend auf einer besseren
Vernetzung des Ionomers an der Elektroden-Membran Grenzfliche [118, 120]. Vor allem
die Kathode wird durch die Parameter in gleicher Weise beeinflusst wie die Spannung bei
hohen Stromdichtewerten. Demnach deutet eine groflere Haftzugfestigkeit der Kathode
auf der Membran auf eine hohere Zellspannung hin.

Lebensdauercharakterisierung

Die Proben fiir die Messung des Alterungsverhaltens wurden entsprechend ihrer Haft-
zugfestigkeitswerte gewahlt. Durch die Verwendung von CCMs mit niedriger, mittlerer
und hoher Haftkraft wurde untersucht, ob zwischen der Adhéasion und der Lebensdauer
ein vergleichbarer Zusammenhang besteht wie bei der Adhésion und der Zellspannung.
Die Unterschiede in den Haftungseigenschaften der gewédhlten Proben sind auf eine
Erhéhung des Warmeeintrags wahrend des HeifSpressprozesses zuriickzuftihren. Fiir den
Vergleich mit dem Stand der Technik wurde zusétzlich die Referenzprobe getestet.
Bei NOC- und HOT-Bedingungen wurden vor der Alterung fiir die CCM mit der nied-
rigen Adhésion geringere Spannungswerte bei mittleren und hohen Stromdichtewerten
gemessen. Die Polarisationskurven der weiteren Proben unterscheiden sich bei den
normalen bzw. heiflen und trockenen Priifeinstellungen nicht. Die geringere Haftzugfes-
tigkeit der Elektroden auf der Membran beruht auf einer niedrigen Transfertemperatur
und einer unzureichenden Ausbildung der Grenzfliche. Die verminderte Verschlaufung
der Polymerketten zwischen den Elektroden und der PEM reduziert den Protonentrans-
port von der Anode iiber die Membran zur Kathode und verringert die Zellspannung
im ohmschen Bereich [118, 120].
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Bei den Prifstandeinstellungen fiir WUP wurden aufgrund des angepassten Messpro-
tokolls im Gegensatz zur Leistungscharakterisierung bereits bei kleinen Stromdichten
unterschiedliche BOL-Spannungswerte gemessen. Erneut sind die Werte der CCM mit
geringer Haftkraft die niedrigsten. Mit steigender Haftzugfestigkeit nimmt die Spannung
zu. Die Variation der Transferparameter hatte keine messbaren Auswirkungen auf
die ECSA oder die Aktivierungspolarisation. Bei niedrigen Stromdichtewerten tritt
ebenfalls ein ohmscher Widerstand auf, der durch den Elektrolyten, die Elektroden
oder die Stromkollektoren hervorgerufen wird [8]. Der nach dem Kinetikbereich ein-
tretende Spannungsabfall entsteht bei den getesteten Proben iiberwiegend durch den
Protonentransportwiderstand im Elektrolyten. Eine grolere Wéarmeeinwirkung wahrend
der CCM-Herstellung verbessert die Protonenleitfahigkeit [120], weshalb fir die CCM
mit der grofiten Haftzugfestigkeit die hochste Zellspannung gemessen wurde. Geringe
Betriebstemperaturen und starker befeuchtete Reaktionsgase fithren zur Kondensation
von Wasser in der Zelle [123]. Die hohe Hydratisierung des Ionomers verbessert die
Protonenleitfahigkeit und verstarkt die Unterschiede in der Grenzflédchenstruktur und
der Ionomerverteilung zwischen den Proben. Gleichzeitig verringert die Quellung des
Ionomers das fiir den Gastransport verfiigbare Porenvolumen [31]. Bei zunehmenden
Stromdichtewerten kommen aufgrund des Diffusionswiderstands Konzentrationsverluste
der Reaktanten an der Elektrodenoberflédche hinzu [31]. Eine hohere Transfertemperatur
kann dabei den Stofftransport verbessern [117]. Das Ionomer erreicht unter einer stér-
keren Warmeeinwirkung zusatzliche Poren, kann sich innerhalb der Elektrodenstruktur
homogener verteilen und somit zu einer Erh6hung der Porositét beitragen [118, 201]. Da-
her zeigen die Proben bei einem grofleren Warmeeintrag wahrend der CCM-Herstellung
bessere Spannungswerte fiir den ohmschen Bereich und den Massentransportbereich.
Nach 20.000 Potenzialzyklen wurde bei allen Zellen, unabhéangig von den Betriebsbedin-
gungen, der gleiche geringe Verlust im Kinetikbereich gemessen. Die Reduzierung der
elektrochemisch aktiven Oberfldche wird demnach nicht durch die Transferparameter
beeinflusst. Eine durch zyklische Potenzialwechsel induzierte Abnahme der Zellspan-
nung bei geringen Stromdichtewerten kann durch den Abbau von Platin, lonomer oder
Kohlenstoff verursacht werden, da bereits die Degradation von einer der Komponenten
die Anzahl der 3-Phasen-Grenzen verringert [31]. Im weiteren Kurvenverlauf fithrt die
Alterung der CCMs, je nach Messbedingungen, zu unterschiedlichen Degradationsraten.
Die Zellspannung wird bei NOC-Betriebseinstellungen nur gering und fiir alle Proben um
den gleichen Prozentsatz reduziert. Es sind keine Unterschiede aufgrund verschiedener
Transferparameter und Haftzugfestigkeitswerte erkennbar.

Auch bei HOT-Einstellungen ist die Alterung der Zellen untereinander vergleichbar,
jedoch starker als bei NOC-Bedingungen. Der grofiere Spannungsverlust nach dem
AST weist u. a. auf eine Degradation des Ionomers hin. Die geringe Befeuchtung in
der Zelle erschwert die Protonenleitfahigkeit und reduziert allgemein die Spannung im
Vergleich zu den NOC-Polarisationskurven [123]. Eine Alterung des Ionomers kann
durch die fehlende Hydratisierung des Polymers bei HOT-Messbedingungen demnach
einen starkeren Spannungsverlust generieren als bei normalen Betriebseinstellungen.
Im Gegensatz zu den Messkurven bei normalen bzw. trockenen und heiflen Bedingungen
wurden in den EOT-Polarisationskurven bei WUP-Einstellungen verschiedene Alte-
rungsraten in Abhéngigkeit der Transferparameter gemessen. Die Unterschiede in der
Haftkraft der ausgewiahlten Proben sind auf das lonomernetzwerk zurtickzufiihren, das
wahrend der CCM-Herstellung in der Elektrode und an der Grenzflache zur Membran
ausgebildet wurde. Eine gleichméflige lonomerverteilung in der Schicht und verbesserte
Verschlaufung der Polymerketten zwischen PEM und Elektroden aufgrund einer hohen
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Wiérmeeinwirkung wéihrend des thermomechanischen Heiflpressprozesses erhéht die
Zellspannung. Die Arbeit von Andersen et al. (2015) zeigt, dass die Transferbedingun-
gen sowohl die Zellleistung als auch die Lebensdauer der Zelle beeinflussen. Durch
eine geeignete Auswahl der Prozessparameter Temperatur, Druck und Zeit kann die
Ionomerphase optimiert werden. Das Polymer kann dabei als physikalische Barriere
wirken und die Ablésung bzw. Migration des Platinkatalysators verringern, sowie den
Kohlenstoff vor oxidativen Abbaureaktionen schiitzen [118]. Eine Beeinflussung der
Platindegradation durch die Transferparameter wurde nicht gemessen, da der Span-
nungsverlust im Kinetikbereich fiir alle Transferparameterkombinationen gleich ist. Die
Polarisationskurven nach dem AST ergeben bei hohen Stromdichtewerten fiir die CCM
mit einer mittleren Adhésion die geringste Degradation (1 %) und fiir die Probe mit
einer niedrigen Haftkraft eine Reduzierung der Spannung um 3 %. Die CCM mit einer
hohen Haftzugfestigkeit weist einen Spannungsverlust von 6 % auf und altert somit
starker im Vergleich zu den weiteren Proben.

Aufgrund der grolen BOL-Spannung erreicht die CCM mit der hohen Haftkraft trotz der
groferen Alterung weiterhin den hochsten EOT-Spannungswert. Die Referenzzelle altert
von allen getesteten Proben am starksten und hat einen Spannungsverlust von 8 % nach
dem AST. Die stiarkere Warmeeinwirkung wéhrend der CCM-Herstellung hat demnach
eine positive Auswirkung auf die Haftzugfestigkeit und die Zellspannung. Jedoch fiihrt
die hohere Transfertemperatur im Vergleich zu den weiteren Proben zu einer grofieren
Alterung. Eine verbesserte lonomerstruktur innerhalb der CCM durch eine hohere
Temperatur ist hierbei nicht férderlich fiir das Alterungsverhalten. Bei einer Zunahme
der Tonomerbedeckung innerhalb der Elektrode durch einen steigenden Warmeeinfluss
wird die Polymerschichtdicke auf dem Platin-Kohlenstoffmaterial reduziert und die
potenziell schiitzende Eigenschaft als physikalische Barriere vor Degradationseffekten
verringert. Die diinnere Elektrolytbedeckung oder starkere Warmeeinwirkung kénnen
auch einen Ionomerabbau beglinstigt haben.

Die Ergebnisse legen nahe, dass die Kombination der Transferparameter mit einem
erh6hten Druck, einer geringeren Geschwindigkeit und niedrigeren Temperatur im Ver-
gleich zur Referenzzelle eine positive Auswirkung auf die Alterung hat. Ein optimaler
Transferdruck kann die ECSA steigern, den Kontakt zwischen Elektroden und Membran
verbessern und die Zellspannung erhhen [116, 118]. Durch einen gréfieren Druck kann
zusétzlich das Wachstum der Platinpartikel wéhrend eines AST verringert werden [118].
Eine zu grofle Krafteinwirkung lasst jedoch die Poren in den Elektroden kollabieren,
beeintrachtigt die Gasdiffusion innerhalb der Zelle und fiithrt zu geringeren Spannungs-
werten [116]. Die Variation des Drucks ohne Anpassung weiterer Transferparameter
hatte keinen messbaren Einfluss auf die BOL-Spannung und die Haftzugfestigkeit
der Kathode auf der PEM. Zusammen mit einer verringerten Transfergeschwindigkeit
und Temperatur ergibt sich jedoch die optimale CCM Struktur fiir eine minimale
Zellalterung. Der Zusammenhang zwischen der Adhésion und der Zellspannung in
Abhéngigkeit von der Warmeeinwirkung wahrend des Heiflpressprozesses ist somit nicht
auf die Zyklenstabilitat der Zellen tibertragbar. Dennoch kann durch eine Anpassung
der Transferparameter nicht nur die primére Zellspannung erhoht werden, sondern auch
die Lebensdauer verbessert werden.

Zusammenfassung

Mit den drei unterschiedlichen Versuchspunkten konnte die Auswirkung der Transfer-
parameter auf die Haftzugfestigkeit, die Zellspannung und die Lebensdauer der CCM
bewertet sowie eine Verbesserung gegeniiber dem Stand der Technik ermdoglicht werden.
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Diese konnten ohne Anpassung der Ausgangsprodukte, nur iiber eine Prozessinderung
sichergestellt werden. Bei den mechanischen Eigenschaften der CCM wurden durch die
Variation der Anlagenparameter signifikante Abweichungen im Vergleich zur Standard-
produktion ermittelt. Die Adhésion zwischen den Elektroden und der Membran sowie
die kohésiven Eigenschaften der Elektroden variieren um bis zu 50 %. Die Ergebnisse
der Haftzugfestigkeits- und Spannungsmessungen zeigen den grofiten Einfluss durch die
Temperatur wahrend des Heiflpressprozesses. Die Unterschiede zwischen den insgesamt
20 verschiedenen Parameterkombinationen entstehen in den BOL-Polarisationskurven
bereits im ohmschen Bereich und werden bei hohen Stromdichten grofler. Eine stér-
kere Warmeeinwirkung verbessert die Kontaktflache zwischen den Elektroden und
der Membran, wodurch die Adhésion zunimmt und der Protonentransport erhoht
wird. Die Transfertemperatur kann zusétzlich die Porenstruktur verbessern und den
Diffusionswiderstand verringern [117, 118, 120, 201]. Durch die Erh6hung der Trans-
fertemperatur auf 160 °C bei gleichbleibendem Druck und Geschwindigkeit wurde die
Zellspannung um 15 % gegeniiber dem Stand der Technik verbessert. Das Alterungsver-
halten wird jedoch nicht in gleicher Weise wie die Spannung durch die Transferparameter
beeinflusst. Die Degradation war bei der Referenzprobe am grofiten, gefolgt von der
CCM mit der héchsten BOL-Spannung aufgrund der héheren Transfertemperatur. Die
geringste Degradation von 1% wurde fiir die CCM mit einer niedrigeren Transfertempe-
ratur, einer geringeren Geschwindigkeit und einem grofleren Transferdruck im Vergleich
zur Referenzprobe gemessen. Die Ergebnisse der Degradationsversuche verdeutlichen,
dass aufgrund unterschiedlicher Alterungsraten neben der BOL-Spannung auch die
Zyklenstabilitat relevant ist und sowohl die Zellspannung als auch die Lebensdauer iiber
die Optimierung der Transferparameter verbessert werden konnen.

6.4 Vergleich der Auswirkung verschiedener Prozessparameter auf
die Leistungsfahigkeit und Lebensdauer der Brennstoffzelle

Anhand der Prozessvariation wihrend der Herstellung der Katalysatordispersion, der
Kathode und der Membran-Elektrodeneinheit (vgl. Abb. 3.1) wurde die Auswirkung
der Fertigung auf die mikrostrukturellen und elektrochemischen Eigenschaften der Zwi-
schenprodukte sowie der fertigen CCM untersucht. Jede der drei Versuchsreihen hat eine
deutliche Abhangigkeit der Eigenschaften von den Prozessparametern ergeben und ein
Potenzial zur Verbesserung der Leistungsfidhigkeit und Lebensdauer der Zelle aufgezeigt.
Um die Ergebnisse der einzelnen Versuchsreihen zu vergleichen, wurde jeweils eine CCM
ausgewahlt, die im differentiellen Protokoll zur Stackvorhersage die grofite Zellspannung
bzw. Lebensdauer erreicht hat. Aus der Studie zur Variation der Perlenmenge wurde
die CCM mit einem P/T-Verhéltnis von 0,75 gewahlt, von der Schichtdickenvariation
die Probe mit 350 pg cm 2 Platin auf der Kathode und von der Transferreihe wurde die
bei den Parametern (70/2,5/170) transferierte CCM mit einer hohen Haftzugfestigkeit
beriicksichtigt. Diese stellen die Best-of-Best-Varianten dar.

Der Vergleich der Arbeitspakete zeigt je nach Betriebsbedingungen unterschiedliche posi-
tive sowie negative Einfliisse. Die hochste Zellspannung vor dem AST bei NOC und HOT
wurde fiir die CCM mit der hoheren Schichtdicke und somit grofleren Platinbeladung
gemessen, jedoch sind die Unterschiede nur sehr gering. Bei geméfligten und trockenen
Bedingungen spielt der Diffusionswiderstand innerhalb der Kathodenschicht eine un-
tergeordnete Rolle, weshalb die groflere Anzahl katalytisch aktiver 3-Phasen-Grenzen
in der Beladungs-Probe den Aktivierungsverlust der Sauerstoffreduktionsreduktion
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gegentiber den weiteren drei Proben senkt und zu héheren Spannungswerten fithrt [192].
Der Unterschied zwischen den Versuchsreihen und der Referenzprobe wird bei WUP-
Einstellungen grofier. Bei den nass-kalten Betriebsbedingungen wirkt sich die grofiere
Platinbeladung durch eine hohere Schichtdicke nachteilig auf die Zellspannung aus
[8]. Der Spannungswert liegt auf demselben niedrigen Niveau wie die Referenzprobe.
Die hohere Transfertemperatur sowie eine direkte Anpassung der Porositéit iiber die
Perlenmenge verbessern hingegen die Mikrostruktur der Kathodenschicht und verrin-
gern den Diffusionswiderstand [118, 189, 201]. Zusétzlich wird die Protonenleitfahigkeit
durch die grofere Wéarmeeinwirkung wéhrend des Transferprozesses mit einer hoheren
Temperatur verbessert [120], weshalb die Transfer-Probe von den vier Proben den
héchsten BOL-Spannungswert erzeugt. Der Spannungsunterschied zwischen WUP und
NOC bzw. HOT ist fiir die Transfer- und P/T-Probe deutlich geringer als bei der
Beladungs-CCM und Referenzprobe.

Das Degradationsverhalten unterscheidet sich ebenfalls bei allen vier Proben, die Al-
terung der Referenzprobe ist dabei am starksten. Die geringste Degradation wurde
fiir die hohere Schichtdicke und Platinbeladung gemessen. Eine Variation der Schicht-
dicke hat keine direkt Auswirkung auf die Mikrostruktur der Kathode, weshalb es
keine strukturellen Unterschiede zu der Referenzprobe gibt. Die geringe Alterung der
Beladungs-Probe basiert demnach nur auf der héheren Schichtdicke und grofleren Menge
an Katalysatormaterial in der Kathode [193], wodurch mogliche Degradationseffekte
am Kohlenstoff-Platinmaterial besser ausgeglichen werden kénnen.

Unabhéngig von den Betriebsbedingungen ist der Spannungsverlust bei der Transfer-
Probe, nach der Referenzprobe, am grofiten. Demnach beglinstigt eine hohere Transfer-
temperatur die Zelldegradation stérker als eine Anpassung der Perlenmenge. Die groflere
Warmeeinwirkung wahrend der CCM-Herstellung kann u. a. das Ionomer beanspruchen
und Alterungserscheinungen begiinstigen. Durch die Variation der Transferparameter
wurde das Tonomernetzwerk in der Elektrode und an der Grenzflache zur Membran
beeinflusst. Eine hohere Transfertemperatur verbessert die lonomerstruktur innerhalb
der Zelle. Gleichzeitig wird die Polymerschichtdicke auf dem Katalysatormaterial ver-
ringert und der physikalische Schutz vor Degradationseffekten reduziert [118]. Bei
einem niedrigen P/T-Verhaltnis wird bei der gleichen Tonomermenge in der Kathode
aufgrund der geringeren Zerkleinerung die Polymerschichtdicke um die Agglomerate
erhoht, wodurch die Lebensdauer verbessert werden kann.

Die Ergebnisse zeigen, dass die CCM fiir unterschiedliche Zielsetzungen entsprechend
den Anforderungen optimiert werden kann. Die grofiten Herausforderungen bei Brenn-
stoffzellenfahrzeugen liegen im Kaltstart und der Aufwirmphase (WUP), da diese
kritischen Phasen die Lebensdauer und Effizienz der Zelle stark beeinflussen. Sobald
die Zelle ihre optimale Betriebstemperatur erreicht hat, sind NOC-Betriebsbedingungen
vergleichsweise leicht zu kontrollieren. Heifle Bedingungen sind ebenfalls anspruchs-
voll, konnen jedoch durch effiziente Kiihlsysteme einfacher geregelt werden. Insgesamt
sind daher neben dem Kaltstart v.a. die Aufwarmphase entscheidend fiir die zuver-
lassige Leistungsfihigkeit und Langlebigkeit der Brennstoffzelle in Fahrzeugen. Die
Zellspannung kann am effektivsten mit einer Anpassung der Partikelgroffenverteilung
zur Vergroflerung der Porositat sowie einer Erhohung der Transfertemperatur fiir alle
Betriebsbedingungen, insbesondere auch fiir WUP, optimiert werden. Fiir eine Ver-
besserung der Lebensdauer ist ebenfalls eine Reduzierung des P/T-Verhaltnisses zur
VergroBlerung der Agglomerate und der Porenstruktur am effektivsten.



7 Zusammenfassung und Ausblick 113

7 Zusammenfassung und Ausblick

Die PEM-Brennstoffzelle stellt eine nachhaltige Alternative zu konventionellen Verbren-
nungsmotoren dar. Eine breite Marktakzeptanz erfordert jedoch eine kontinuierliche
Optimierung der Systeme hinsichtlich Effizienz, Leistungsfihigkeit und Lebensdauer.
Wahrend materialwissenschaftliche Innovationen zeit- und kostenintensiv sind, bietet die
gezielte Weiterentwicklung der Herstellungsprozesse eine schnellere und wirtschaftlichere
Moglichkeit, bestehende Fertigungsablédufe zu optimieren und die Zellqualitit nachhaltig
zu verbessern.

In dieser Arbeit wurden erstmals umfassende Parameterstudien durchgefithrt und die
wechselseitigen Zusammenhénge zwischen den einzelnen Fertigungsschritten entlang der
gesamten Prozesskette zur Herstellung einer CCM und den resultierenden strukturel-
len sowie elektrochemischen Eigenschaften der Brennstoffzelle systematisch analysiert.
Wahrend bisher meist nur einzelne Prozessschritte isoliert betrachtet wurden, erfolgte
hier die Untersuchung der gesamten Fertigung. Zudem lag der Fokus nicht nur auf der
Optimierung der Leistungsfahigkeit, sondern auch auf den Auswirkungen auf die Lebens-
dauer der Zelle. Durch die gezielte Anpassung der Fertigungsparameter wurden neue
Optimierungspotenziale hinsichtlich der Zellspannung und Lebensdauer identifiziert
sowie ein detailliertes Verstandnis tiber die Zusammenhénge zwischen einzelnen Pro-
zessparametern und den Eigenschaften der CCM erarbeitet. Diese Erkenntnisse konnen
mit geringem zeitlichen und finanziellen Aufwand in bestehende Produktionsprozesse
integriert werden und bieten eine effiziente Alternative zur ressourcenintensiven Roh-
stoffentwicklung zur Verbesserung der Brennstoffzellenkennwerte.

Die Parameterstudie zur Zerkleinerung des Katalysatormaterials hat die weitreichenden
Wechselwirkungen zwischen der Partikelgroflenverteilung in der Katalysatordispersion
und den strukturellen sowie elektrochemischen Eigenschaften der Zelle aufgezeigt. Die
gewonnenen Erkenntnisse zur gezielten Einstellung der Partikelgroflenverteilung haben
eine kontrollierte Anpassung der Mikrostruktur ermoglicht. Durch die nachgewiesenen
direkten Zusammenhange zwischen der Elektrodenstruktur und den elektrochemischen
Eigenschaften der Zelle sind somit nun erstmalig auch die Zellspannung sowie die
Lebensdauer iiber die Zerkleinerung des Katalysatormaterials gezielt steuerbar.

Mit Hilfe der systematischen Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen der Ka-
thodenschichtdicke, der Platinbeladung, der Zellspannung und der Degradation wurde
die Interaktion dieser Parameter erarbeitet. Dabei wurden die gegenlaufigen Effekte
zwischen Schichtdicke, Spannung und Langzeitstabilitat analysiert und ein fundiertes
Verstandnis fiir die optimalen Parameter zur Maximierung von Leistungsfahigkeit und
Lebensdauer aufgebaut.

Der thermomechanische Transferprozess wurde mittels statistischer Versuchsplanung
umfassend untersucht, wobei die Wechselwirkungen zwischen den Prozessparametern
und den mechanischen sowie elektrochemischen Eigenschaften der CCM analysiert wur-
den. Dabei konnte ein direkter Zusammenhang zwischen der Temperatureinwirkung, der
Haftzugfestigkeit und der Zellspannung festgestellt werden. Diese Erkenntnis ermoglicht
es, die Adhésion als Indikator zur Einschitzung der Zellspannung neu einzufiihren und
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zukiinftig als effizientes Kriterium zur Vorauswahl fiir elektrochemische Messungen zu
nutzen.

Basierend auf den Ergebnissen wurde das Verbesserungspotenzial fiir eine interne Refe-
renzzelle durch kontrollierte Anpassungen der Prozessschritte aufgezeigt. Die gewonnen
Erkenntnisse ermoglichen eine Steigerung der Leistungsfdhigkeit und Lebensdauer ohne
aufwendige Rohstoffanpassungen und kénnen direkt in der Serienproduktion von Brenn-
stoffzellen umgesetzt werden. Weiterhin kann daraus abgeleitet werden, dass bei einer
Anderung der Rohstoffauswahl oder -menge jeder Fertigungsschritt neu zu bewerten
und individuell aufeinander abzustimmen ist, um das Maximum der Zellspannung und
der Zyklenstabilitdt fiir jede Brennstoffzelle zu erreichen.

Zusammenfassung der drei Versuchsreihen

In Abbildung 7.1 ist eine Zusammenfassung der Auswirkungen der Versuchsreihen
auf die Zellspannung und Lebensdauer der Brennstoffzelle sowie der Vergleich zur
Referenzzelle dargestellt. Die Ubersicht verdeutlicht, welche Parameter den groften
Einfluss auf die Zelle haben. Die Variation der Perlenmenge wéhrend der Herstellung
der Katalysatordispersion (Abb. 7.1a) zeigt eine deutliche Verbesserung der elektroche-
mischen Eigenschaften bei einer Reduzierung der Perlenmenge auf ein P/T-Verhéltnis
von unter 1,0. Eine Anpassung der Beschichtungsdicke der Kathodenschicht (Abb. 7.1b)
beeinflusst direkt die Platinbeladung auf der Kathode. Bei einer geringen Erhéhung der
Schichtdicke gegeniiber der Referenzkathode werden hohere Spannungswerte und eine
bessere Zyklenstabilitat aufgrund einer groferen Platinbeladung gemessen. Wéahrend des
Transferprozesses zur CCM-Herstellung (Abb. 7.1c) zeigt die Warmeeinwirkung tiber
eine Erhohung der Temperatur die groite positive Auswirkung auf die Zellspannung.
Mit Hilfe einer Verringerung der Transfergeschwindigkeit kann die Lebensdauer der
Zelle deutlich gegeniiber der Lebensdauer der Referenzzelle verbessert werden.

a) Verhiltnis Perlen zu Tinte (P/T) b) Platinbeladung ¢) Transferparameter

0,4 150 A (Ref)

ERas

S+

250

350 % (Ref)

4,0

(Re) 0,75

450 350
1,5 C
A:70/1,5/140 (SdT) | B: 70/2,5/110 (nH)
Referenz (SdT) Zellspannung Lebensdauer C: 110/0,5/110 (mH) | D: 70/2,5/170 (hH)

(Druck/Geschw./Temp.)

Abb. 7.1: Zusammenfassung der Erkenntnisse aus den Versuchsreihen bezogen
auf die Zellspannung und Lebensdauer: Variation a) des P/T-Verhéltnisses bei
der Herstellung der Katalysatordispersion, b) der Beschichtungsdicke und somit
der Platinbeladung bei der Elektrodenfertigung, ¢) der Transferparameter bei der
CCM-Herstellung (Einfluss auf die Grenzfldchenhaftung: niedrige (nH), mittlere
(mH), hohe Haftkraft (hH)).
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Best-of-Best-Bewertung

Der Vergleich der drei Versuchsreihen verdeutlicht, dass die gezielte Anpassung der
Katalysatorzerkleinerung, insbesondere durch eine signifikante Reduktion der Perlen-
menge, das grofite Potenzial zur Verbesserung sowohl der Zellspannung als auch der
Lebensdauer bietet.

Die detaillierte Parameterstudie fiir jeden Fertigungsschritt entlang der gesamten Pro-
zesskette der CCM-Herstellung erméglicht einen direkten qualitativen und quantitativen
Vergleich der Erkenntnisse. Zur Einordnung der einzelnen Ergebnisse aus den Pro-
zessvariationen nach ihrer Relevanz fiir die Brennstoffzelle wurde aus jeder der drei
Versuchsreihen der Versuchspunkt mit der hochsten Zellspannung vor dem Alterungzy-
klus ausgewahlt und die Auswirkung auf die Zellspannung sowie die Lebensdauer der
CCM miteinander verglichen. Abbildung 7.2 zeigt diese Best-of-Best-Bewertung der
verschiedenen Parameterkombinationen entlang der Prozesskette zur Herstellung einer
CCM fiir die Zellspannung und die Lebensdauer.

a) Zellspannung b) Lebensdauer ¢) Vergleich

A:P/T=0,75
Referenz (SdT) Zellspannung Lebensdauer B: Platinbeladung 350 pg cm™
C: Transfer 70/2,5/170 (hH)

Abb. 7.2: Best-of-Best-Bewertung der Prozessparameter basierend auf drei Ver-
suchsreihen zur Optimierung der Leistungsfdhigkeit und Lebensdauer der PEM-
Brennstoffzelle: a) Zellspannung, b) Lebensdauer, ¢) Vergleich von Spannung
und Lebensdauer.

Eine hohere Transfertemperatur von 170 °C fithrt zu einer deutlichen Verbesserung der
Zellspannung gegeniiber dem Stand der Technik (Abb. 7.2a). Etwas geringer ist der
positive Effekt der Reduzierung des P/T-Verhéltnisses auf 0,75.

Das Alterungsverhalten (Abb. 7.2b) wird kaum durch eine Erhohung der Transfertem-
peratur verbessert. Die Alterung kann jedoch durch eine gréflere Platinbeladung von
350 pg em~2 auf der Kathode aufgrund einer héheren Schichtdicke verringert werden.
Die grofite Steigerung der Lebensdauer wird durch die reduzierte Perlenmenge wahrend
der Herstellung der Katalysatordispersion erreicht.

In der Kombination beider Eigenschaften (Abb. 7.2c) wird ersichtlich, dass die grofiere
Platinbeladung zwar die Lebensdauer positiv beeinflusst, jedoch kaum die initiale
Zellspannung verbessert. Im Gegensatz dazu steigert eine hohere Transfertemperatur
deutlich die Spannung, hat aber kaum positive Auswirkungen auf die Lebensdauer. Zu-
sammengefasst entstehen die grofiten Verbesserungen in der Leistungsfahigkeit und der
Lebensdauer gegentiber der Referenzprobe durch die Reduzierung des P/T-Verhéltnisses
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auf 0,75. Aufgrund derselben Ausgangsbasis der Versuchsreihen ist ein quantitativer
Vergleich der Ergebnisse moglich und erlaubt eine Einschatzung zur Priorisierung von

Parameterstudien an Fertigungsschritten zur Weiterentwicklung bestehender und neuer
PEM-Brennstoffzellen.

Variation des Energieeintrags wahrend des Zerkleinerungsprozesses

Die Erkenntnisse aus der Variation der eingesetzten Perlenmenge zeigen eine deutliche
Verbesserung der Leistungs- und Lebensdauerwerte durch den Einsatz eines P/T-
Verhéltnisses von unter 1,0. Ausgehend von der Referenzzelle kann die Zellspannung
somit um maximal 32 % erhoht und die Degradationsrate auf bis zu 1% reduziert
werden.

Abbildung 7.3 fasst die Auswirkung der Perlenmenge auf die einzelnen Halbzeuge und
die fertige CCM zusammen. Die Zusammensetzung der Partikelgroflen beeinflusst die
Schichteigenschaften, wie die Haftzugfestigkeit der Elektrode auf dem Beschichtungssub-
trat, die elektrische Leitfidhigkeit, die Oberflichenbeschaffenheit sowie die Mikrostruktur
der Kathodenschicht, und kann entsprechend den Anforderungen eingestellt werden.
Durch eine geringere Zerkleinerung der Katalysatorpartikel aufgrund weniger Perlen
weist die Mikrostruktur groflere Poren auf. Der Gasdiffusionswiderstand innerhalb der
Kathodenschicht wird somit deutlich verringert und die Zellspannung, insbesondere
bei kalten Betriebsbedingungen mit einem hohen Wasseranteil in der Zelle, erhoht.
Ein hohes P/T-Verhéltnis fihrt zu einem groBeren Anteil an kleinen Partikeln in der
Dispersion und einer geringen Porositat in der Elektrodenschicht. Dies wirkt sich auf
den Massentransport aus und fithrt zu einer Reduzierung der Zellspannung.

Katalysatordispersion Elektrodenschicht Polarisationskurve
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Abb. 7.3: Zusammenfassung des Einflusses der Perlenmenge auf die Partikelgro-
Benverteilung der Katalysatordispersion, die Kathodenschicht sowie die Polarisa-
tionskurve bei nass-kalten Messbedingungen.

Variation der Beschichtungsdicke

Die Parameterstudie zur Beschichtungsdicke zeigt, dass eine moderate Erhohung der
Platinbeladung gegeniiber der Referenzkathode die Leistungsfihigkeit je nach Betriebs-
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bedingungen um maximal 8 % verbessern und die Degradation auf bis zu 3 % reduzieren
kann. Eine iiberméflige Schichtdicke fiihrt jedoch zu Einschrankungen im Massentrans-
port und verringert die Zellspannung bei hohen Stromdichtewerten.

In Abbildung 7.4 sind die Zusammenhénge zwischen der Beschichtungsdicke und der
Zellspannung dargestellt. Die Untersuchungen haben eine Abhéngigkeit der gemesse-
nen GroBen sowohl von der Platinmenge als auch der Kathodenschichtdicke mit teils
iiberlagernden Effekten ergeben. Bei einer geringen Schichtdicke d der Kathode erzeugt
die Zelle aufgrund der niedrigeren ECSA geringere Spannungswerte bei normalen und
heiflen Messeinstellungen. Die kiirzeren Diffusionswege erleichtern den Massentransport
und verbessern hingegen die Zellspannung bei nass-kalten Bedingungen. Die Erhohung
der Schichtdicke fiihrt zu einer groferen Platinbeladung, vergroflert die elektrochemisch
aktive Oberflache der Kathode und verbessert die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode.
Dies steigert die katalytische Aktivitdt und erhoht die Zellspannung tiber den gesamten
Stromdichtebereich. Eine dickere Kathodenschicht verringert jedoch die Zellspannung
bei kalten und feuchten Messeinstellungen aufgrund der erschwerten Gasdiffusion durch
teilweise mit kondensiertem Wasser blockierte Poren.

Elektrodenschicht Polarisationskurve
normale/heife Bedingungen nass-kalte Bedingungen
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Abb. 7.4: Zusammenfassung des Einflusses der Beschichtungsdicke auf die Katho-
denschicht sowie die Polarisationskurve bei normalen bzw. heiflen und nass-kalten
Messbedingungen.

Variation der Transferparameter

Die Variation der Transferparameter zeigt eine signifikante Verbesserung der Zellspan-
nungswerte durch eine Erhohung des Warmeeintrags wahrend des Heiflpressprozesses
um bis zu 16 % gegeniiber der Referenzzelle. Die Alterungsversuche ergaben einen
negativen Einfluss auf die Lebensdauer der Zelle durch zu hohe Temperaturen wahrend
des Transferprozesses, da diese zu einer beschleunigten Degradation der Materialien
fithrten. Durch eine angepasste Parametereinstellung kann die Degradation jedoch auf
1% gesenkt werden.

Abbildung 7.5 fasst die Zusammenhénge zwischen der Temperatureinwirkung und der
mechanischen sowie elektrochemischen Auswirkung zusammen. Besonders bei kalten und
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feuchten Messbedingungen zeigen die Polarisationskurven eine Abhéngigkeit von den
Transfereinstellungen. Die Zellspannungswerte konnen durch eine Erhohung des Wérme-
eintrags wahrend des Heif3pressprozesses deutlich gesteigert werden. Den grofiten Effekt
hat eine im Vergleich zum Referenzprozess hohere Transfertemperatur, jedoch kann
bereits mit einer Reduzierung der Geschwindigkeit ohne weitere Parameteranpassung
die Temperatureinwirkung verstiarkt und eine signifikante Verbesserung der Spannungs-
werte erzielt werden. Durch den grofleren Wéarmeeintrag wird die Kontaktfléche von
Elektrode und Membran beeinflusst und die Haftkraft erhoht, was zu einer besseren
strukturellen Integritét sowie einer groferen Effizienz des Protonentransports fiihrt und
dadurch die Zellspannung erhoht. Zusatzlich kann unter einer stéarkeren Temperaturein-
wirkung die Ionomerverteilung innerhalb der Elektrodenschicht verédndert und somit
das Porennetzwerk verbessert werden. Dies wirkt sich auf den Diffusionswiderstand
aus und erleichtert den Massentransport innerhalb der Kathode. Eine Reduzierung
der Transfertemperatur im Vergleich zum Referenzprozess verringert die Adhésion der
Elektroden auf der Membran und die Spannungswerte.
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Abb. 7.5: Zusammenfassung des Einflusses der Transferparameter auf die Elek-
trodenschicht und die Grenzflache Elektrode-Membran sowie auf die Polarisati-
onskurve bei nass-kalten Messbedingungen.

Ausblick

Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse sollten weitere Untersuchungen tiber die
elektrochemischen Eigenschaften der Zellen erfolgen. In den Versuchsreihen haben
Proben mit einer hohen BOL-Spannung teilweise auch grole Degradationsraten gezeigt.
Durch eine Erhéhung der Zyklenanzahl des AST kann das weitere Alterungsverhalten der
Zellen analysiert und gegebenenfalls der Fokus mehr auf eine geringere Zelldegradation
als auf eine moglichst hohe Initialspannung gelegt werden.

Weiterfiihrende Analysen der Degradationsmechanismen kénnen das Verstandnis des
Einflusses der Prozessschritte auf das Alterungsverhalten der Zelle verbessern. Bereits
wahrend der elektrochemischen Messung sollte eine umfassende Charakterisierung der
Priifstandemissionen erfolgen, um Hinweise auf verschiedene Degradationseffekte zu
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erhalten. Emissionen wie CO und COs deuten auf eine Kohlenstoffkorrosion hin, welche
das Wassermanagement beeinflussen und strukturelle Veranderungen in den Elektroden
hervorrufen kann. Die Freisetzung von Platinpartikeln oder Abbauprodukten wie HF
oder HySO,4 kann auf eine Degradation von Katalysator oder Ionomer hinweisen.
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