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Kurzfassung

Kurzfassung

Diese Arbeit befasst sich mit dem Massentransport in Schichtsystemen eines Elektrolyseurs. Hierbei
wurden ,,direkte” und ,indirekte Untersuchungsmethoden angewendet. Mittels einer
Polarisationskurve konnte der Massentransport ,,indirekt“ beurteilt werden und auf
Massentransportlimitierungen (MTL) in einem Elektrolyseur geschlossen werden. Zur Anwendung
kam im ersten Teil der Arbeit eine Reihe von selbst hergestellten Sinterkdrpern mit unterschiedlichen
Materialeigenschaften (Porositdt, PorengroBe und Porenform) als porése Transportlage (PTL).
Anhand der Zellleistung konnten optimale Materialeigenschaften fiir die PTL herausgefunden
werden.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Massentransport durch ,,direkte Beobachtungsmethoden
charakterisiert. Dies ist moglich durch klassische optische Aufnahmen der Zweiphasenstromung im
Kanal einer transparenten Zelle, oder auch mit Neutronen- und Synchrotronen-Radiographie. Mit
radiografischen Aufnahmen konnte der Massentransport operando visualisiert werden, so dass direkt
die Zellleistung mit dem Massentransport in Schichten der Zelle korreliert werden konnte.

Der Fokus der Untersuchungen lag auf der Anodenseite. In einer Zweiphasenstromung im Kanal des
Elektrolyseurs konnte die Abhidngigkeit des Flussregimes von der Stdchiometrie untersucht werden.
Blasenbildung und deren Ausbreitung in den Poren der PTL wurde charakterisiert und der
Massentransport in der Katalysatorschicht bestimmt. Das Wasser/Gas-Verhéltnis und die
Katalysatordegradation in Abhédngigkeit von Betriebspunkt und Betriebsdauer wurden analysiert. Es
wurden auch der Massentransport und die mechanische Ausdehnung bei Wasseraufnahme fiir die
protonenleitende Membran untersucht.

Schlagwoérter: ~ PEM-Elektrolyse, = PTL,  Massentransportlimitierungen,  Stdchiometrie,
Katalysatordegradation, Zweiphasenstromung.



Abstract

In this work, the mass transport in layer systems of an electrolyzer is investigated. Direct and indirect
examination methods were used. On the basis of a polarization curve, one could indirectly conclude
on the mass transport and mass transport limitations in an electrolyzer. A series of self-made sintered
bodies with different material properties (porosity, pore size and pore shape) were tested as the
porous transport layer (PTL). On the basis of the cell performance one could conclude on the optimal
material properties for PTL.

In the second part of the work, the mass transport was characterized by direct methods. It is possible
by optical recording of two-phase flow in the channel of a transparent cell, or also with neutron and
synchrotron radiography. For radiographic images, mass transport could be visualized operando, so
that one could directly correlate the cell performance with the mass transport in the layers of the cell.

Mainly, the anode side was investigated. The two-phase flow in the channel of the electrolyzer was
observed, and the dependence of the flow regime on stoichiometry was investigated. Blistering and
bubble spread in the pores of the PTL were characterized. The mass transport in the catalyst layer
was investigated. Water/gas ratio and catalyst degradation were determined as a function of operating
point and operating time. The mass transport and mechanical expansion on water uptake were also
investigated for the proton-conducting membrane.

Key Words: PEM Electrolysis, PTL, Mass Transport Limitations, Stoichiometry, Catalyst
Degradation, Two-Phase Flow.
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Einleitung und Ziel der Arbeit

1 Einleitung und Ziel der Arbeit

Elektrolyseure sind wichtige Komponenten bei der Umstellung des Energiesystems auf erneuerbare
Energien. Eine Anwendung der Elektrolyse liegt im Power-to-Gas-Konzept, wobei elektrische
Energie in chemisch gebundene Energie umgewandelt wird. Die Wetterabhdngigkeit der
Energieproduktion mit Solaranlagen und Windturbinen kann durch Speicherung iiberschiissiger

Energie in Form von Wasserstoff ausgeglichen werden.

In einer Elektrolysezelle wird Wasser zugefiihrt und Gas produziert; Sauerstoff auf der Anodenseite
und Wasserstoff auf der Kathodenseite. Eine wesentliche Komponente der Zelle ist die pordse
Transportlage (PTL). Sie ist fiir die homogene Wasserverteilung und effiziente Gasabfuhr zusténdig.
Héufig wird sie in Form von pordsen Titangeweben oder gesinterten Titanpulvern eingesetzt. Die
Auswahl einer PTL mit guten Permeabilitits-Eigenschaften ist essentiell fiir die Zellleistung. Wenn
das entstehende Gas nicht schnell genug abtransportiert werden kann, behindert es den
Wassertransport und die elektrochemische Reaktion in diesem Bereich kann zum Erliegen kommen.
Das Verstindnis der Massentransportphdnomene in den pordsen Schichtsystemen ist somit
essentiell, um  massentransportbedingte  Uberspannungen  durch  Materialvariationen
bezichungsweise angepasste Betriebsparameter zu verringern. Der Massentransport in der PTL hidngt
von den Materialeigenschaften ab. Die PTL-Strukturparameter, beispielsweise Porositit,
Porenradienverteilung und Tortuositdt, und die davon abhdngigen ein- und zweiphasigen
Stofftransporteigenschaften, sind fiir die verwendeten Materialien bislang nur partiell untersucht.
Dariiber  hinaus ist der Einfluss der por6sen  Transportschichten auf das
Zweiphasenstromungsverhalten in den Kanalstrukturen der Strdmungsverteilerplatten ein
wesentlicher Aspekt der aktuellen Forschung im Bereich der Elektrolyseforschung. Der
Massentransport in Schichtsystemen spielt daher eine wichtige Rolle fiir den Einsatz der PEM-

Elektrolyse in zukiinftigen Energiesystemen und steht deshalb im Fokus dieser Arbeit.
Konkret wurden folgende wissenschaftlichen Fragen verfolgt:

- Wie funktioniert der Massentransport in Schichtsystemen eines Elektrolyseurs: Kanal, PTL,
Katalysatorschicht und Nafionmembran?
- Wie beeinflussen die Materialeigenschaften der PTL den Massentransport?

- Welchen Einfluss hat der Massentransport auf die Zellleistung?

Zur Analyse des Massentransportes wurden neben Strom-Spannungskurven in-situ und operando
Neutronen- und Synchrotron-Radiografie verwendet. Die radiographischen Methoden zeichnen sich
durch ihre Moglichkeit aus, wiahrend des Zellbetriebs die Zweiphasentransportphdnomene in allen

Schichtstrukturen des Elektrolyseurs zu beobachten und zu analysieren.



Einleitung und Ziel der Arbeit

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 beschreibt die Grundlagen und definiert durch die Literaturiibersicht die aktuellen
Forschungsthemen und den iibergreifenden Zusammenhang dieser Arbeit.

Kapitel 3 stellt die verwendeten Komponenten und Methoden dar. In diesem Kapitel sind
die Herstellung von PTL und Katalysatorschichten beschrieben, sowie die Methoden, die zur
Charakterisierung dieser Materialien und der Transporteigenschaften in den Materialien
benutzt wurden.

Kapitel 4 beschreibt die Zelldesigns, welche den Messanforderungen entsprechend
entwickelt wurden, sowie die verwendeten Proben und die Messprogramme.

Kapitel 5 prasentiert die Ergebnisse der materialcharakterisierenden Tests. Hier sind die
materialcharakteristischen Eigenschaften der hergestellten PTL dargestellt, beispielsweise
Porositdt, Porengrofenverteilung, mechanische Stabilitdt, sowie elektrochemische
Eigenschaften anhand von Polarisationskurven.

Kapitel 6 widmet sich dem Massentransport im Kanal. Der Einfluss der Stochiometrie auf
die Zweiphasenstromung wird beschrieben.

Kapitel 7 behandelt den Massentransport und die Blasenbildung in der PTL.

Kapitel 8 beschreibt den Massentransport und die Degradationsvorgénge in der
Katalysatorschicht.

Kapitel 9 geht auf den Massentransport in der Nafionmembran ein.

Kapitel 10 diskutiert die Ergebnisse kapiteliibergreifend

Kapitel 11 fasst die Ergebnisse zusammen.

Abbildung 1 zeigt die untersuchten Bereiche des Elektrolyseurs.

Kapitel 6 =p

Kapitel 7 =p
Kapitel 8 =
Kapitel 9 =p

Abbildung 1: Bereiche in einer Elektrolysezelle, in denen der Massentransport untersucht wurde:

Kapitel 6: Massentransport in Kandlen; Kapitel 7: Massentransport in PTL; Kapitel 8:

Massentransport in Katalysatorschicht; Kapitel 9: Massentransport in der Nafionmembran.
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Grundlagen und Literatur

2 Grundlagen und Literatur

In jlingster Zeit werden verstirkt Anstrengungen unternommen, um die derzeitigen fossilen oder
nuklearen Energiequellen durch erneuerbare Energiequellen wie Wind- und Solarenergie zu ersetzen
[1]. In den meisten Fillen ist die Verfligbarkeit der erneuerbaren Quellen, zum Beispiel durch
Wetterabhédngigkeit, unbestiandig. Die direkte Umwandlung von elektrischer Energie in chemisch
gebundene Energie bietet die Moglichkeit, grole Energiemengen zu speichern [2, 3]. Fiir die
Energiespeicherung in Form von Wasserstoff ist die Elektrolyse mit einer Polymer-Elektrolyt-
Membran (auch proton exchange membrane, PEM) wegen ihres kompakten Bauraumes und des
variablen Betriebsbereichs ein geeigneter Kandidat. Die Herstellung von Wasserstoff durch PEM-
Elektrolyse ist eine der vielversprechendsten Optionen, da die Technologie bereits auf dem Markt
verfiigbar ist [1, 4]. PEM-Systeme konnen dynamisch betrieben werden und sind im Teillastbetrieb
mit einem Wirkungsgrad von 75 % - 80 %, bezogen auf den Brennwert des Wasserstoffs, sehr
effizient [1, 5, 6]. Von der Firma Hydrogenics werden Anlagen mit maximal 250 kW.; angeboten.
Die Firma H-TEC Systems GmbH/Liibeck vertreibt die PEM-Elektrolyseure bis 18 kW
Nennleistung (= 3,6 m* H 2 (STP) pro Stunde) [1]. Da PEM-Zellen iiblicherweise zu Zellstapeln
(100 oder mehr) kombiniert werden [7], kann die Technologie leicht auf gréere Einheiten skaliert
werden, die an den spezifischen Energieumwandlungsbedarf angepasst sind. Das japanische
Programm WE-NET prisentierte PEM-Elektolysesystem mit 2.500 cm? aktiver Fliche und einer
Effizienz der Energieumwandlung von 95,1 % [8, 9]. Wenn die elektrische Energie aus erneuerbaren
Quellen stammt, ist die PEM-Elektrolyse frei von CO,-Emissionen. Der erzeugte Wasserstoff hat
eine hohe Reinheit (99,98 %) [7]. Wenn groBe PEM-Systeme zur Umwandlung erneuerbarer
Energien eingesetzt werden sollen, ist es wichtig, die Kosten der Systemkomponenten zu reduzieren
und die langfristige Stabilitdt des Systems nachzuweisen. Dies gelingt nur durch systematische

Funktions- und Anforderungsanalyse, zusammen mit dem Versténdnis der Degradation.

2.1 PEM-Elektrolyse

In diesem Kapitel werden das allgemeine Funktionsprinzip eines Elektrolyseurs sowie Funktion und

Eigenschaften der einzelnen Schichtkomponenten beschrieben.

Abbildung 2 zeigt das Funktionsprinzip der PEM-Elektrolyse. In der Zellmitte befindet sich eine
protonenleitende Membran. Als protonenleitende Membran wird standardméfig Nafion, ein
perfluoriertes Copolymer, das von Chemours vertrieben wird, eingesetzt. Dieses wird auf beiden
Seiten mit Katalysatorschichten, den Elektroden, beschichtet. Fiir die Anodenseite wird Iridium und
fr die Kathodenseite Platin als Katalysator verwendet. Die Nafionmembran mit

Katalysatorbeschichtung wird catalyst coated membrane (CCM) genannt. Im Anschluss an die CCM

3
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befinden sich die PTL, die einerseits elektrische Kontaktierung gewéhrleisten, andererseits der
Verteilung von Wasser und produzierten Gasen dienen. Die duf3eren Komponenten einer Zelle bilden
die Bipolarplatten mit der Stromungsverteilungsstruktur (Flowfield). Einzelzellen konnen gestapelt

und mit Endplatten miteinander verspannt werden, sodass sich ein Elektrolyse-Stack ergibt.

Nafionmembran

Iridium
Platinum

Bipolarplatte Bipolarplatte

Anode Kathode

Abbildung 2: Funktionsprinzip und die Komponenten einer PEM-Elektrolysezelle.

Eine PEM-Elektrolysezelle wird typischerweise bei 80 °C betrieben. Das Wasser als Edukt wird
kontinuierlich der Anodenseite zugefiigt und in der PTL gleichméBig verteilt. Durch die Membran
werden die zwei elektrochemischen Reaktionen rdumlich voneinander getrennt. Auf der Anodenseite
verlduft die Sauerstoffentwicklungsreaktion (Gleichung 1). Zwei Wasser-Molekiile werden zu
molekularem Sauerstoff gespalten. Dabei werden vier Elektronen und vier Protonen freigesetzt. Der
Sauerstoff wird mit der Stromung Wasserstromung aus der Zelle ausgetragen. Elektronen werden
wegen der angelegten Spannung an dem dufleren Stromkreis zur Kathodenseite transportiert. Die
Protonen wandern durch die Nafionmembran zur Kathode. An der Kathodenseite rekombinieren die
Protonen mit den Elektronen, wobei molekularer Wasserstoff entsteht. Die Kathodenreaktion ist die

Wasserstoffentwicklungsreaktion (Gleichung 2).
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Die entsprechenden Reaktionsgleichungen lauten:

Anode: 2H,0 — 4H" + 4e + O, €))
Kathode: 4H" + 4e — 2H, ?2)
Gesamt: 2H,0 — 2H, + O» 3)

Als Anoden-PTL werden meistens gesinterte Strukturen aus Titanpulver verwendet, aber auch Titan-
Vliese, -Streckmetalle und -Lochbleche. Titan wird verwendet, da es bei den sauren Bedingungen
und den Potentialen auf der Anodenseite noch korrosionsbestindig ist. Um den Kontaktwiderstand
zu reduzieren wird in manchen Fillen die PTL-Struktur mit Edelmetallen beschichtet. Die Anoden-
Sauerstoffentwicklungsreaktion weist ein reversibles Standardpotential von Eo= 1,23 V gegeniiber
der Standardwasserstoffelektrode auf. Die Kathoden-Wasserstoffentwicklungsreaktion entspricht
bei den Standardbedingungen der Definition einer Standardwasserstoffelektrode und somit Eo=0V
[10]. Auf der Kathodenseite konnen aufgrund der Potentiallage kostengiinstige Kohlenstofffaser-
Schichten als PTL verwendet werden, da diese unter den kathodischen Bedingungen korrosionsstabil

sind. Weitverbreitete Kohlenstofffaser-Schichten sind Toray-Paper und Freudenberg-Vlies.

2.1.1 Grundlagen der PEM-Elektrolyse

Der folgende Abschnitt basiert auf der Diskussion von Smolinka et al. [6]. Um Wasser in Sauerstoff
und Wasserstoff zu zerlegen wird Energie benétigt. Die benétigte Energiemenge ist die Reaktions-
Enthalpie AHr. Diese Menge wird allgemein berechnet aus der Differenz der Enthalpie der Produkte
und der Enthalpie der Reaktanden:

4
AHp = Z VpacAHf par — Z VritBHp ree = —AHp 0 @
pdt rkt

Hierbei ist vy der stochiometrische Faktor fiir das Produkt der Reaktion (H2O) und vy fiir die
Reaktanden (Hz, O2). Der Wasserstoff und der Sauerstoff existieren in der molekularen Form bei
Standard-Bedingungen, also ist die Enthalpie per Definition null. Daher reduziert sich die gesamte
Enthalpie auf die Wasserspaltungs-Enthalpie. Die Wasserspaltung verlduft bei Hinzufiihren von

thermischer und elektrischer Energie. AHr kann man ausdriicken durch

Hierbei ist T die Temperatur und ASp die Entropie, also der Unordnungsgrad in einem
thermodynamischen System. Die Entropie kann man berechnen als Differenz der Entropie der

Produkte und der Entropie der Reaktanden, multipliziert mit Stochiometrie-Faktoren.
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6
ASg = Z UpthSR,pdt - z Vyit AS ret ©)
pdt rkt

Die Gibbs-Energie AGy in Gleichung 5 ist eine thermodynamische Grof3e, sie kann als isochore (bei
gleichem Volumen) Arbeit des Systems betrachtet werden. Fiir die Elektrolyse ist AGg > 0, es ist
also keine spontane Reaktion, es wird externe (thermische und/oder elektrische) Energie benétigt.
Wenn der Elektrolyseprozess unter reversiblen Bedingungen ablduft, wird die Potentialdifferenz an

den Elektroden als reversible Zellspannung (Vr.v) bezeichnet.

AG
Vrew = - ‘;= 1,229V ™

F ist die Faradaykonstante und z ist die Ladungszahl. Dies ist die minimale elektrische Arbeit, die

bendtigt wird, um Wasser zu spalten, wenn die notwendige Wérmeenergie vorhanden ist.

Ohne eine externe Wérmequelle muss die gesamte Energie fiir die Reaktion durch elektrische
Energie aufgebracht werden. Daher ist die erforderliche Spannung hoher als V., und wird im

Standardzustand als thermoneutrale Spannung Vi, bezeichnet.

®)

AHp

Vin = =1,481V

Aufgrund von auftretenden Uberspannungen ist jedoch in der Realitiit eine hohere Spannung als die

thermoneutrale Spannung notwendig.

Die Spannung einer Elektrolysezelle wird durch mehrere Effekte beeinflusst. Der Einfluss einzelner
Uberspannungen lisst sich durch eine Polarisationskurve (U-I-Kurve) darstellen. Die
Polarisationskurve ldsst sich grob in drei Bereiche unterteilen (Abbildung 3). Der Bereich bei sehr
kleinen Stromdichten ist durch einen starken Spannungsanstieg geprdgt, der sich auf die
Aktivierungsiiberspannung zuriickfithren ldsst. Die Aktivierungsiiberspannung beschreibt die notige
Energie, um die elektrochemische Reaktion zu starten, und wird vor allem durch die Trégheit der
Reaktion an der Phasengrenze von Elektrode und Elektrolyt bestimmt. Bei weiterem Anstieg der
Stromdichte dominieren die ohmschen Verluste. Die Kurve zeichnet sich in dem Bereich durch einen
linearen Verlauf aus. Bei weiterer Stromerhohung ist ein durch die Massentransportlimitierung

bedingtes Abknicken der Kurve zu beobachten [11-13].
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Abbildung 3: Polarisationskurve mit drei typischen Bereichen: Aktivierungsbereich, ohmsche Verluste

und Massentransportverluste.

Die Zellspannung setzt sich aus der Nernst-Spannung, sowie drei weiteren Uberspannungen

zusammen und kann folgendermaflen beschrieben werden:

Ezenn = ENernst(T, D) + Nohm + Nake + Nst O]

Die Nernst-Spannung Eyernst (T, p) enthélt die reversible Zellspannung als Funktion der
Partialdriicke der Edukte und der Produkte. Iomm ist die durch ohmsche Verluste bedingte
Uberspannung, I)ak ist die Aktivierungsiiberspannung fiir Anode und Kathode, und I]sr ist die
Uberspannung, die durch den Stofftransport zustande kommt, wobei letzterer im Mittelpunkt dieser

Arbeit steht.

2.1.2 Pordse Transportlage (PTL)

Anforderungen an PTL, auch Stromkollektoren genannt, wurden ausfiihrlich von Carmo et al.
beschrieben [5]. Die Stromkollektoren fiir die PEM-Elektrolyse sollten korrosionsstabil, gut
elektrisch leitend, sowie mechanisch stabil fiir einen Differenzdruckbetrieb sein. Dariiber hinaus
sollen sie den Transport der Reaktanden ungehindert erlauben. Eine Anoden-PTL muss den
entstandenen Sauerstoff ungehindert abtransportieren kénnen, damit die Wasserzufuhr zur CCM
nicht behindert wird. Einerseits liegt bei der PTL ein grofies Kostenreduktionspotential vor, weil die
Stromungsverteiler und Separatoren zur Zeit rund 48 % aller Kosten des Elektrolyseur-Stacks
verursachen [14], andererseits kann eine geschickte Gestaltung der Stromkollektoren die Effizienz
des Elektrolyseurs steigern [15]. Ab einer bestimmten Stromdichte treten, je nach verwendeten

Anoden-PTL, Massentransportlimitierungen (MTL) auf. In der Polarisationskennlinie beobachtet
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man bei steigender Stromdichte eine schnell ansteigende Spannung. Das bedeutet, die Effizienz wird
deutlich herabgesetzt. Deswegen ist es wichtig, den kritischen Bereich, in dem die MTL dominieren,
zu untersuchen. Es ist somit notwendig zu verstehen, welche spezifischen Materialeigenschaften von
PTL zu Massentransportlimitierungen fithren kdnnen. Basierend auf diesem Verstindnis kann eine
PTL so modifiziert werden, dass die Zellleistung erh6ht wird. Wissenschaftliche Studien tragen zum
besseren Verstidndnis des Massentransportes in der Elektrolysezelle bei. Suermann et al. [16]
beschreiben, wie die PTL-Morphologie und die Betriebsbedingungen den Massentransportverlust
beeinflussen. Es wurden drei PTL untersucht, die aus nicht sphérischem Titanpulver gesintert
wurden. Die resultierenden Porengrofen betrugen 5, 10 und 20 pum. Bei den Materialien mit gro3eren
Poren wurden groflere Massentransportverluste wahrend der elektrochemischen Tests beobachtet.
Die hoheren Permeabilitits-Werte hétten das Gegenteil erwarten lassen, sodass keine eindeutige
Korrelation zwischen der Struktur der PTL und der Zellleistung erkennbar ist. Untersuchungen von
Grigoriev et al. [15] korrelieren die elektrische Leistung mit den Eigenschaften des Stromkollektors
wie Porositét, Porengréfe, und Hydrophobizitdt. Es wurde ermittelt, dass die geeignete Porengrofe
eines Stromkollektors im Bereich von 12-13 um liegen solle. Allerdings wurde eine signifikante

Korrelation zwischen der Zellleistung und der Porengr6fe nicht festgestellt.

Als PTL fiir die Elektrolyse werden oft Titanfasern verwendet. Die Einfliisse von Porositét und
Porenform auf die MTL wurden untersucht [17-20]. Ito et al. [17] fiihrten Elektrolyseexperimente
mit unterschiedlichen Titanfaser-Stromabnehmern durch. Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass
wenn der mittlere Porendurchmesser des pordsen Stromkollektors grofer als 10 mm war, die
Elektrolyseleistung sich mit abnehmendem Porendurchmesser verbesserte, unabhéngig von der hier
untersuchten Art des porosen Stromkollektors. Im Gegensatz dazu hatten Anderungen der Porositit
keinen signifikanten Effekt auf die Zellleistung, wenn die Porositit etwa 50 % tiberschritt. Die
Ergebnisse zeigten auch, dass (a) der Porendurchmesser das FlieBregime beeinflusst, (b) der
Massentransfer von flissigem Wasser zur Elektrodenoberfliche durch Blasen im Kanal
eingeschriankt werden kann und (c) groere Blasen, die aus groBeren Poren erzeugt werden, dazu

neigen, lange Gasschichten zu bilden und somit die Wasserzufuhr zur Membran behindern.

Mo et al. [21-23] prisentieren die Produktion alternativer pordser Materialien, die als PTL in
Elektrolysezellen verwendet werden konnen. Diinne Titan-Folien wurden unter Verwendung einer
Maske gedtzt. Diese Technik erlaubt allerdings den Massentransport nur senkrecht zur PTL [23]. In
einer anderen Studie vergleichen die Autoren die selbst hergestellte PTL mit einer kommerziellen
aus Titangewebe hinsichtlich der Leistung der Zelle [22]. Die selbst hergestellte diinne Titan-PTL
mit geétzten Poren hat, wegen der ebenen Oberflache, eine bessere elektrische Kontaktierung. Der

Kontaktwiederstand wurde mit Impedanzspektroskopie nachgewiesen. Die Zelleffizienz mit selbst
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hergestellten PTL bei einer Stromdichte von 2 A/cm? betrug 87,8 %, und bei konventionellen Titan-

Gewebe-PTL nur 78,98 %.

In der hier vorliegenden Arbeit werden aus Titanpulver gesinterte PTL untersucht. Mit
unterschiedlicher Sintertemperatur bei der Herstellung wurde ein Porositétsspektrum (8 %-53 %)
erreicht. Durch die Verwendung von Sinterpulver mit unterschiedlicher Form (runde und spratzige
Partikel) werden beim Sintern unterschiedliche Porenformen erreicht und untersucht. AuBerdem

wird zum Vergleich der Massentransport in PTL aus Titan-Vlies untersucht.

2.1.3 Mechanische Stabilitidt des Stromkollektors

Die PTL muss mechanisch stabil sein. Im Differenzdruck-Betrieb wird das System in einer Weise
betrieben, dass sich aufgrund der Wasserstoffproduktion ein Druck auf der Kathodenseite aufbaut.
Die Anoden-Seite wird hingegen bei Umgebungsdruck betrieben. Zukiinftig sollen die CCM und
PTL-Materialien bis zu 50 bar Druckdifferenz aushalten, wenn die Zelle im Differenzdruck-Modus
betrieben wird. Die CCM hat viskoelastische Eigenschaften und kann ohne Unterstiitzung dem Druck
nicht standhalten. Der Druck wird von der Anoden-PTL aufgenommen, welche von der Bipolarplatte

gestiitzt wird. (Abbildung 4).

-.ﬁs Anode: pordse Transportschicht
= e [ ccum

% ﬁ’ﬁ Egiﬁ jElE ﬁ ' r 4, Kathode: porése Transportschicht

Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer Elektrolysezelle und Druckverteilung bei

Differenzdruckbetrieb. In Anlehnung an [24].

Da diese Arbeit primér gesinterte PTL untersucht, wird die mechanische Stabilitit von Sinterfolien
beschrieben. Die Sintertemperatur beeinflusst nicht nur die Porositdt, sondern auch die Porenform.
Hohere Sintertemperaturen fithren zu kleineren Porosititen der gesinterten Materialien. Die
Porenform wird hierbei runder, was die Kerbwirkung reduziert. Bei eckigen oder spitzen
Porenformen konzentriert sich die Spannung auf einen Punkt, was die Belastbarkeit des Materials
reduziert. Ermiidungsversuche an pordsen Materialien zeigen, dass sich Risse von eckigen Poren auf
der Oberfliche des Materials ausbreiten und zum Versagen fiihren [25]. Ein Ermiidungsbruch wird
selbst bei Belastungen unterhalb der kritischen statischen Belastung festgestellt. In der Literatur
werden grof3e Oberflachenporen als Hauptursache fiir geringe Ermiidungsfestigkeit genannt, weil sie

zu Ermiidungsrissen fiihren [26].
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2.2 Massentransport in elektrochemischen Zellen

Das Verstidndnis von Massentransportphdnomenen sowie der Zweiphasenstromung in der Zelle ist
von grofler Bedeutung, wenn es darum geht, Massentransportverluste in der Zelle zu reduzieren.
Deshalb wird in diesem Abschnitt die dazu vorliegende Literatur iiber den Massentransport in
elektrochemischen Zellen diskutiert. Als erstes wird die Stdchiometrie als potentieller Einflussfaktor
auf den Massentransport erldutert und auf den Einfluss der Stochiometrie auf die Wasser/Gas-
Verhiltnisse in einer Zelle wird eingegangen. Anschliefend wird die literaturbekannte
Zweiphasenstromung in PTL diskutiert. Als ndchstes wird auf den Massentransport in der
Katalysatorschicht eingegangen. Als Letztes wird der Einfluss von Massentransportphdnomenen auf

die volumetrische Anderung von Nafionmembranen beschrieben.

2.2.1 Stochiometrie

Ein Parameter, welcher den Wasser/Gas-Anteil in einer elektrochemischen Zelle charakterisiert, ist
die Stochiometrie. Sie ist definiert als das Massenverhéltnis von zerlegtem Wasser zu
hinzugefiigtem. Bei einer Stéchiometrie von 1 wird das hinzugefiigte Wasser komplett zerlegt.

Im Weiteren folgen die Berechnungen, die in Kapitel 6.1 und 6.2 verwendet werden.

Die Stochiometrie wird wie folgt definiert:

(10

SRS

Hierbei ist V der Wasser-Volumenstrom (Edukt der Reaktion) [ml/min] und V,, in der Reaktion

umgesetztes Wasser [ml/min].
Die Stochiometrie ldsst sich mit dem Faraday-Gesetz berechnen:

_M-Q (1)
T z-F

Hierbei ist m die Masse [g], M ist die molare Masse [g/mol], Q ist die Ladung [C], z ist die
Ladungszahl und F ist die Faraday-konstante [C/mol].

Der Volumenstrom lésst sich damit formulieren als:

M- A-j-t (12)

V-t
p-Vy P

Hierbei ist p die Dichte [kg/l], ¢ ist die Zeit [min], 4 ist die aktive Zellfliche [cm?] und j ist die
Stromdichte [A/cm?].

10
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Daraus folgt fiir die Stochiometrie:

k_V-z-F-p (13)
T OM A

Nach der Berechnung der Stochiometrie fiir einen bestimmten Volumenstrom ldsst sich das Volumen
des pro Zeit umgesetzten Wassers V, berechnen. Aus dem Volumen des umgesetzten Wassers
berechnet man mit der Reaktionsgleichung das Volumen des produzierten Sauerstoffs. An dieser
Stelle ist nur die Sauerstoffmenge interessant, weil hier der Massentransport auf der Anodenseite

untersucht wird. Die Masse des umgesetzten Wassers ist
m (H0)=V, pt (14)
Die Stoffmenge des umgesetzten Wassers ist
n (H>0) = m(H>0) / M(H,0) = 1/18 mol/g * m(H,0) 15)
Mit der Reaktionsgleichung:
2H,0 -5 10:+2H, (16)

ergibt sich die Stoffmenge des produzierten Sauerstofts:

n(0,) = n(H;0)/2 = 1/36 mol/g * m(H.0) a7

Mit Vi, = 22,4 1/mol (ideales Gas) ist das Volumen des produzierten Sauerstoffs:

Vm(02) =22,4 I/mol * 1/ 36 mol/g * m(H,0) = 0,622 l/g * (18)
m(H:0)

Das Volumen des produzierten Sauerstoffs ist unabhingig von der Stochiometrie und vom

Volumenstrom des Wassers, es hingt nur von der Stromdichte ab.

Die Stéchiomentrie in der Zelle ist ein potentieller Faktor, der die Massentransportverluste in der
Zelle beeinflusst. Trotzdem sind in der Literatur nur wenige Angaben zu der verwendeten
Stochiometrie zu finden. Olesen et al. [27] modellieren den Massentransport, der anhand einer
runden Zelle mit interdigitated Kandlen untersucht wurde. Die Autoren geben eine verwendete
Stochiometrie von 4 =350 an. Die Griinde, warum diese Stochiometrie gewéhlt wurde, sind nicht
genannt. Zwei andere Quellen geben explizit die Stochiometrien an (A =350 [28] und A = 1000 [29]).

Die Wahl dieser Stochiometrie wird ebenfalls nicht begriindet. Bei einigen Studien, welche die

11
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Angaben iiber die Zellfliche, Volumenstrom und Stromdichte geben, ldsst sich die verwendete
Stochiometrie berechnen. Bei Seweryn et al. [30] ist die verwendete Stochiometrie 4 =3573. Debe
et al. [31] beschreiben einen Versuch bei dem die Stochiometrie 4 =300 betrdgt und bei Ito et al.
[32] ist die Stochiometrie A = 165. Diese Beispiele zeigen eine sehr breite Spanne von verwendeten

Stéchiometrien.

2.2.2 Massentransport im Kanal

In den Kanilen einer Elektrolysezelle, hier speziell in den anodenseitigen Kanilen, liegt
Zweiphasenstromung vor. Durch die Kanile wird einerseits das zugefithrte Wasser verteilt,
anderseits wird der produzierte Sauerstoff abgefiihrt. Das Verteilungskanalsystem wird auch
Flowfield genannt. Eine Ubersicht der méglichen Flowfields findet man bei Li et al. [33]. Die durch
die Elektrolysereaktion gebildeten Gasblasen konnen den Kanal versperren und den Wassertransport
behindern was zu Transportiiberspannungsverlusten in der Zelle fiihren kann. Somit ist es wichtig,
um den Massentransport in einer Elektrolysezelle zu optimieren, die Abhdngigkeit zwischen dem
Flussregime und der Zellleistung zu verstehen. Aufgrund der Beschreibungen von Flussregimen in
der Literatur [17, 34-41], kann das Stromungsverhalten bei der Zweiphasenstromung im Kanal in
folgende Kategorien unterteilt werden: ,,Dispersed bubbly flow* — runde, einzelne Blasen im Kanal.
»Plug flow* — die Blasen werden grofler als der Kanalquerschnitt, so dass sie eine langliche Form
annehmen. ,,Slug flow* — die Blasenldnge ist um ein vielfaches ldnger als die Breite. ,,Churn flow* —
langere Blasen wechseln sich mit den kleineren ab. ,,Annular flow* — eine Strémung, in der die

Gasphase eine Monoblase bildet, die nur selten unterbrochen wird.

Folgende Studien leisten einen Beitrag zur Charakterisierung der Zweiphasenstromung im Kanal.
Beobachtungen mit optischer Mikroskopie von Gasblasen ermdglichen die Korrelation zwischen
Blasendurchmesser und Betriebspunkt [42]. In einer Studie von Ito et al. [32] wird auf das
Stromungsmuster der Zweiphasenstromung im Stromungskanal eingegangen und die Beziehung von
Stromungsmuster und Elektrolyse-Leistung untersucht. In einer weiteren Studie beschreiben Ito et
al. [17] die Stromungsmuster in der Zweiphasenstromung, sowie die Blasengrofenabhingigkeit vom
Porendurchmesser der PTL. Es wurde beobachtet, dass sich an groflen Poren grof3ere Blasen bilden,
welche die Wasserversorgung behindern. Mishima et al. [37] untersuchten das Flussregime in
vertikalen kapillaren Réhren mit einem Durchmesser von 1 bis 4 mm. Das Mishima-Ishii-Modell
stellt eine Karte der Flussregimes dar, welche die Blasenbildung in Abhéngigkeit von den
Wasser/Gas-Verhiltnissen zeigt. Die mittlere Anstiegsgeschwindigkeit von slug bubbles wurde mit
dem Driftflussmodell korreliert. Es wurde ein zweiphasiger Reibungsdruckverlust gemessen. Cubaut
et al. [43] haben anhand eines optisch zuginglichen Mikrokanals unterschiedliche Wasser/Gas-

Verhéltnisse und Zweiphasenstromungen getestet, sowie die Blasenbildung untersucht.
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2.2.3 Massentransport in der PTL

In dem zweiphasigen Stromungsregime in der Anoden-PTL muss sich das Gas in entgegengesetzter
Richtung zur Wasserstromung bewegen, um in den Kanal zu gelangen. Dies soll moglichst
ungehindert geschehen, um transportbedingte Uberspannungen zu vermeiden. Zur Untersuchung des
Massentransports in PTL werden hdufig optisch zugéngliche Konstruktionen verwendet. Eine
Nachbildung der Zweiphasenstromung in einer PTL erlaubt die Visualisierung und
Charakterisierung des Massentransportes in modellhaften Strukturen, angelehnt an die realen

Zellstruktuen.

In der Literatur werden Blasenwachstum und Bewegung derselben in solchen Zellen beschrieben. Es
wurde beobachtet, dass das Volumen einer Gasblase zunichst konstant bleibt, wihrend der Druck
im Inneren steigt. Der Druck baut sich auf und die Blase expandiert in den benachbarten Porenhals,
der hierfiir den geringsten Widerstand bietet. Dieser Prozess ist bekannt als ,,one-throat-at-a-time*,
dt. ,,ein Porenhals nach dem anderen [44]. Arbabi et al. benutzen 2D-Nachbildungen einer PTL, um
die Zweiphasenstromung zu untersuchen. In den Arbeiten [45, 46] wird eine 2D mikrofluidische
Plattform beschrieben, die unterschiedliche PTL fiir die PEM-Elektrolyse im Labor simulieren soll.
Zweidimensionale pordse Netzwerke aus Metallfasern, gesinterten Pldttchen und Metallschaum
konnten somit simuliert werden. Die Daten {iber die Porenform und Struktur wurden aus
Computertomographie-Bildern extrahiert. Es wurde festgestellt, dass beim Blasentransport
Kapillarkriafte dominieren, auch bei groBeren Volumenstrdmen [47]. Dariiber hinaus konnten
Porennetzwerksimulationen mit den experimentellen Daten validiert werden. Eine alternative
Methode um den Massentransport in PTL zu untersuchen ist die Radiographie. Das Messprinzip
beruht auf den unterschiedlichen Rontgenstrahlungs- beziehungsweise  Neutronen-
Absorptionseigenschaften der Materialien. Diese Methode erlaubt es, den Wasser/Gas-Transport in
PTL mit sehr hoher lateraler und zeitlicher Auflosung operando zu verfolgen. Detaillierte

Informationen findet man in Kapitel 3.4.

In einer Studie [48] benutzen Selamet et al. Soft X-Ray Radiographie, um das Verhalten von
Gasblasen zu visualisieren. Die in-plane Messung zeigt, wie bei unterschiedlichen Betriebsmodi die
Gasblasen zunichst in der PTL entstehen, dann bis zur PTL-Oberfliche wachsen und schlieflich
ausgetragen werden. In einer weiteren Studie wurde Synchrotronradiographie verwendet und
Blasenbildung zwischen dem Steg und Kanal einer Elektrolysezelle beobachtet [49]. Blasengrofie

und Wachstumszyklus wurden in Abhéngigkeit von den Betriebspunkten untersucht.

Selamet et al. [50] haben die Gasblasenbildung und Wasserverteilung in einer Test-Elektrolysezelle
mit Neutronen-Radiographie beobachtet. Fiir die anodische PTL wurden Multilagen-Streckmetalle

verwendet. Die Autoren beobachteten in einigen Zonen der PTL ein schnelles Wachstum, Abreiflen
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und erneutes Wachsen von Blasen. In anderen Zonen war der Prozess &hnlich, aber stark verlangsamt

oder sogar eingefroren.

Seweryn et al. [30] beobachteten mit Neutronen-Radiographie die in-plane Gas-Wasser-Verteilung
in einer PEM-Elektrolysezelle. Es wurde ein steigender Gasanteil mit steigender Stromdichte, aber
keine Massentransportlimitierungen beobachtet. Aus den angegebenen Daten (Zellfliche 1 cm?,
Wasservolumenstrom 50 ml/min, Betriebspunkt 2,5 A/cm?) berechnet sich die Stdchiometrie zu
3573. Es wurde also 3,5 tausend Mal mehr Wasser hinzugefiigt, als in der Reaktion gebraucht wurde.
Bei diesen Verhéltnissen erwartet man keine Massentransportlimitierungen. Wéhrend der Messung

sah man aber sehr ausgepragt den water drag [30].

Hoeh et al. haben die Wasser-Gas Verteilung through-plane (senkrecht zur PTL-Ebene) in einer
PEM-Elektrolysezelle mit Méander Flowfield beobachtet und quantifiziert [51]. Auch die
Blasenbildung in einer Elektrolysezelle wurde mit Synchrotron-Radiographie untersucht. Hoeh et al.
haben eine regelmifige Blasenbildung am Kanalrand einer Elektrolysezelle beobachtet [49]. In-
Plane Messungen von de Beer et al. [52] zeigen die Wasser-Gas-Verteilung in Kanédlen einer

Elektrolysezelle in horizontaler und vertikaler Zellorientierung.

Es wurde beobachtet [48], dass die Blasen sich am Kanalrand bzw. unter dem Steg bilden. Analog
verhdlt es sich fiir die Wassertropfen bei einer Brennstoffzelle [53, 54]. Die Ergebnisse zeigen, dass
sich die Blasen immer an den gleichen Stellen der PTL-Oberfliche bilden und dass das Gas
bevorzugte Pfade innerhalb der porésen PTL ausbildet. An der Grenzfliche der PTL zum
Stromungskanal wurde beobachtet, dass grole Blasen von der Oberfliche abgerissen und
abtransportiert werden. In PEM-Brennstoffzellen wurden vergleichbare Effekte fiir die

Wassertropfenbildung und den Wassertransport beobachtet [55, 56].

Nach der klassischen Vorstellung bildet sich die Gasblase direkt am Katalysator (Dreiphasengrenze).
Das Gas kann sich aber auch im Wasser 16sen und wenn die Gaskonzentration in der Wasserlosung
eine kritische Grenze iiberschreitet, bilden sich Gasblasen in der Fliissigkeit oder an der PTL-
Oberfliche [57]. Dabei entscheiden Grenzflichenspannung, Kontaktwinkel und Ubersittigung,
welche der beiden Blasenbildungsmechanismen effektiver ist. Eine weitere Studie [58] zeigt, dass
die Blasenbildung nicht von dem Betriebspunkt (z.B. Stromdichte), sondern nur von der

Konzentration des im Wasser gelosten Gases an der Oberflache eines Katalysator abhidngt.

Fiir einen effizienten Gasaustrag ist nicht nur der Ort der Blasenbildung, sondern auch das
Ablésungsverhalten von Gasblasen wichtig. Fiir die Ablosung der Gasblasen ist der Kontaktwinkel
zur Oberflache ausschlaggebend. Kleine Wasser-Kontaktwinkel (hydrophile Materialien)
vereinfachen die Ablosung. Nach dem Hydrophilieren der Oberflidche reduziert sich die Blasengrofe

um mehr als eine GréBenordnung [59, 60]. Kleinere Gasblasen folgen leichter der Stromung. Die
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Oberflachenrauheit beeinflusst auch den Prozess des Gasblasenwachstums und der Ablosung.
Katalysatoren mit groBerer Oberflichenrauheit filhren zu einer schnelleren Blasenablosung und
reduzieren daher die Blasengroflie [61]. Weitere Studien [62, 63] zeigen, dass die Blasenbildung fiir
eine Verbesserung des Stofftransportes sorgt. Blasen im Kanal verursachen eine verstirkte

Durchstromung der PTL.

Wihrend des Transports durch die PTL verteilt sich Gas nicht homogen, sondern es entsteht ein
Gradient in der BlasengroBe. Ahnliche Effekte wurden bei Brennstoffzellen beobachtet. Lee et al.
beobachten [64] eine Verdnderung der Wasserverteilung in der PTL von der CCM zum Kanal. An
der CCM sind eher kleinere Tropfen vorhanden. In Richtung Kanal wachsen einzelne Transportpfade

zusammen und es werden eher groBere Tropfen beobachtet.

2.2.4 Massentransport und Degradation in der Katalysatorschicht

Auch in der Katalysatorschicht ist ein Massentransport notwendig. Da die elektrochemische
Reaktion nur an der Dreiphasengrenze stattfindet, weist die Katalysatorschicht eine feinporige
Struktur auf. Wasser diffundiert in die offenporige, mikropordse Elektrodenstruktur, wo dann die
Sauerstoffentwicklungsreaktion stattfindet [65]. Das Produktgas wird teilweise in den Poren der
Katalysatorschicht produziert. Aufler Wasser- und Gastransport findet in der Katalysatorschicht
Ablésung und Bewegung von Katalysatorpartikeln statt. Letztere wird nachfolgend als Degradation

bezeichnet.

Die Degradationsprozesse in der Katalysatorschicht einer PEM-Brennstoffzelle werden in den
Review-Publikationen [66, 67] ausfiihrlich beschrieben. Bi et al. [68] zeigen Modellierungsansitze
zur Degradation der Katalysatorschicht in einer Brennstoffzelle. LaConti et al. [69] liefern einen
Uberblick iiber die Untersuchungen zur Membrandegradation in Brennstoffzellen in den letzten 30
Jahren und vergleichen sie mit Elektrolyseuren. Die Autoren unterscheiden zwischen chemischen
und mechanischen Einfliissen auf die Membrandegradation. Zu den mechanischen Stressfaktoren
gehoren die thermische Membranausdehnung, sowie die Beschiddigung der Katalysatorschicht durch
die PTL-Oberflache. Chemischer Stress ist durch die Entstehung von Peroxylradikalen bedingt,
welche die Membran angreifen. Eine hdohere Temperatur beschleunigt die chemischen
Degradationsprozesse. Grigoriev et al. [70] beschreiben einen Degradationsmechanismus in der
Elektrolysezelle, bei dem das Platin in die Membran diffundiert. Dieses Alterungsphénomen ist in
der PEM-Literatur als Platinband bekannt. Debe et al. [31] haben nach 1.500 Stunden Betriebszeit
die als Kathodenkatalysator verwendeten Platinpartikel auf der Anodenseite nachgewiesen.
Zusitzlich ist Iridium von der Anoden- auf die Kathodenseite diffundiert. Die Anoden-
Katalysatorschicht zeigt eine Kristallitvergroerung um 40 %. Als Schlussfolgerung der

Elementaranalyse wurden zwei Wanderungsprozesse vermutet. Der Anodenkatalysator (Ir)
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diffundiert auf die Kathodenseite und der Kathodenkatalysator (Pt) diffundiert auf die Anodenseite,
d.h. es findet eine Katalysatorwanderung jeweils in die entgegengesetzte Richtung statt. Der

Elementnachweis in der Membran (Platinband) wurde allerdings nicht durchgefiihrt.

Der Kathodenkatalysator besteht in der Regel aus kohlenstoffgetrdgerten Platinpartikeln. Die
Alterungs- und Degradationsprozesse, die in der Literatur diskutiert werden, weisen auf die
Reduktion der zur Verfligung stehenden -elektrochemisch aktiven Platinoberfliche hin
(electrochemically active surface area). Die Platinpartikel wandern und bilden Agglomerate,
wodurch die aktive Platinoberfléche reduziert wird [71]. Durch einen weiteren Degradationsprozess,
auch als Ostwaldreifung bekannt, werden Agglomerate immer grofer, und die kleinen Partikel
verschwinden [72]. Partikel 16sen sich vom Tréger ab und verlieren den elektrischen Kontakt zur
Elektrode, in dem Fall steht der Katalysatorpartikel nicht mehr fiir die Katalyse zur Verfligung.
Neben der Degradation ist auch die Katalysatorvergiftung einer der die Lebensdauer limitierenden
Faktoren. K6tz et al. [73] beschreiben die Katalysatorvergiftung durch eine vom Potenzial abhéngige

Abscheidung von Metallen. Die Wasserreinheit ist daher ein wichtiger Punkt.

Mayrhofer et al. [74] haben eine auf Transmissionselektronenmikroskopie basierende, nicht
destruktive Methode entwickelt, um die Verdnderungen im Katalysator nach der elektrochemischen
Behandlung festzustellen. Nur wenn der Katalysator einer korrosiven Behandlung unterliegt, treten
verschiedene Verdnderungen auf, solche wie zum Beispiel Ablosung der Partikel, Bewegung der
Partikel innerhalb der Schicht und Agglomerationsprozesse. Es wurde auch eine vollstindige
Ablosung des Platinkatalysators vom Substrat beobachtet, ohne dass er sich wieder abscheidet [75],

was im Gegensatz zur zuvor diskutierten Ostwaldreifung steht.

Die oben beschriebenen Messungen [74, 75] wurden mit rotierender Scheibenelektrode (rotating
disc elektrode, RDE) durchgefiihrt. Dabei wird die auf der Elektrode aufgebrachte Katalysatorschicht
in einer Elektrolytlosung getestet. In einem realen Zellaufbau ist die Katalysatorschicht zusétzlich
einer mechanischen Belastung ausgesetzt. Die Nafion-Membran, die als Unterlage zur
Katalysatorbeschichtung dient, dehnt sich stark in Abhdngigkeit vom Feuchtigkeitsgrad aus. Bei der
Katalysatorbeschichtung entstehen dabei Risse und an der Grenze liegende Partikel 16sen sich ab.
Ein weiterer Einflussfaktor ist die PTL. Die Oberfldche der PTL kommt mit der Katalysatorschicht
in direkten Kontakt. Die PTL soll eine moglichst hohe Porositét haben, um besser das entstandene
Gas auszutragen. Bei Materialien mit groBerer Porositét ist hdufig auch die Oberfldchenrauigkeit

grof3, was beim Zusammenbauen die Katalysatorschicht beschddigen kann.

Die numerische Modellierung von Chandesris et al. [76] zeigt, dass die Degradation hauptséchlich
an der Kathode auftritt. Eine erhohte Temperatur begiinstigt die chemische Degradation. Der Einfluss
der Stromdichte auf die Degradation ist geringer und komplexer und hat ein Maximum im Bereich

niedriger Stromdichte.
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Im Datenblatt einer kommerziellen CCM wird beschrieben [77], wie am Anfang der Messung die
Elektrolysezelle eingefahren werden soll. Dies ist wichtig fiir die optimale Befeuchtung der einzelnen
Zellkomponenten wie z.B. der Nafion-Membran und der PTL. Unter anderem wird beim Einfahren

die Katalysatorschicht aktiv.

2.2.5 Massentransport und Degradation im Elektrolyt

Als Elektrolyt wird in PEM-Elektrolyseuren eine Nafionmembran verwendet. Fiir die
Protonenleitfahigkeit ist die Befeuchtung der Membran erforderlich. Bei Wasseraufnahme schwillt
die Membran. Dabei werden die Dicke und (wenn der nétige Platz zur Verfiigung steht) die Lange
verdndert. Solche Schwellungen der Nafionmembran kdnnen eine mechanische Belastung fiir die
anderen Schichtkomponenten darstellen. Durch die Wasseraufnahme und Schwellung der Membran
wird Druck auf die Kathoden-PTL ausgeiibt. In der Literatur findet man unterschiedliche Angaben
zur Schwellung. Kusoglu et al. [78] berichten von einer Schwellung in Wasser bei 85 °C von 25 %
des urspriinglichen Wertes. Eine andere Studie hat eine Schwellung um 40 % bei Befeuchtung der
Nafion-N117-Membran gemessen [79]. In einer weiteren Quelle findet man die Angabe zur
Nafionmembranschwellung von 54 % bei 100 °C nach 2 Stunden Einlegen in Wasser [80]. Je nach
verwendeter Kathoden-PTL und Kanalbreite kann die Membranschwellung zum Bruch der PTL
fithren. Arlt et al. [81] beschreiben eine Messung am gleichen Membrantyp (Nafion N117) in einer
DMFC-Zelle. Eine klare Korrelation zwischen zunehmenden elektrischen Lasten und zunehmenden
Dicken und Durchlassgraden der Membran wurden dabei festgestellt. Bei Erhhung der Stromdichte
von 25 mA/cm? auf 300 mA/cm? steigt die Membrandicke von 123,88 pm auf 133,15 pm.

Ein Degradationsprozess, der in der Literatur beschrieben wird, ist die Verringerung der Dicke der
als Elektrolyt dienenden Nafion-Membran. Das lonomer (Nafion) degradiert durch Angriff von
Radikalen. Diese bilden sich bevorzugt an der Kathodenseite und fiihren zur Reduktion der
Nafionmenge und der Membrandicke. Grigoriev et al. [70], Stucki et al. [82] und Chandesris et al.
[76] beschreiben die Dickenreduktion der Nafionmembran aufgrund der chemischen Degradation
von Nafion. Die Verdiinnung der Nafionmembran ist allerdings ein sehr langsamer Prozess. Nach
den Computer-Simulation von Chandesris et al. [76] ist eine Dickenreduktion von 50 % nach 10.000

Stunden Betrieb zu erwarten.
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3 Verwendete Komponenten und Methoden

In der vorliegenden Arbeit werden Massentransportvorginge in der Elektrolysezelle visualisiert und
der Einfluss des Massentransports auf die Zellleistung analysiert. Dazu muss vorab die anodenseitige
PTL charakterisiert werden. Deshalb werden in diesem Kapitel die relevanten Methoden zur
Charakterisierung der PTL und des Stofftransportes beschrieben. Zuerst wird die Herstellung von
PTL und Katalysatorschichten erldutert. Danach werden die Methoden zur Charakterisierung der
hergestellten PTL-Struktur beschrieben: Porositdt, Porengrofenverteilung und Permeabilitét.
Anschliefend werden die elektrochemischen Tests beschriecben, sowie der Aufbau und die
Durchfithrung von mechanischen Stabilitdtstests. Es werden aulerdem die konstruierten Zelldesigns,

die fiir die Neutronen- und Synchrotron-Messung verwenden wurden, erklart.

3.1 Herstellung der porésen Transportlage

Zwei verschiedene Arten von Titanpulver wurden als Ausgangsmaterialien fiir die Sinterung der PTL
verwendet [83]. Gasverdiiste Titanpulver in Kugelform wurden von TLS Technik (Charge 1004591,
Bitterfeld, Deutschland) bezogen. Die Partikelfraktion dieses Pulvers ist unter 45 pm. UnregelméBig
geformte Titanpulver, hergestellt durch Hydrierungs-Dehydrierung (HDH) mit einer
Teilchengrofenverteilung unter 45 um, wurden von Shijiazhuang Runlong Filter Materials
(Shijiazhuang, China) erworben. Fiir das BandgieBen der Pulver wurden Aufschlimmungen auf
Alkoholbasis hergestellt, die Ethanol als Losungsmittel sowie eine Kombination aus Bindemittel
(Mowital, Kuraray, Japan) und Plastifizierungsmitteln enthielten. Der optimale Feststoffgehalt
betrug 85,4 Vol. % bei den gaszerstdubten Pulvern und 69,2 Vol. % im Falle des HDH-Pulvers. Der
geringere Feststoffgehalt bei HDH-Pulvern wird durch die geringere Schiittdichte der unregelméaBig
geformten Partikel verursacht. Der Unterschied des Feststoffgehalts ist mit einem signifikanten
Unterschied der Viskositit der Aufschlimmung gekoppelt. Das Bandgieen wurde auf einer
automatischen BandgieBanlage (FGA500, SAMA, Deutschland) durchgefiihrt. Durch Einstellen der
Position der Rakel wurde die Dicke der Bander im ungesinterten Zustand auf 250 und 500 um
eingestellt. Zur endgiiltigen Formgebung wurden die Bénder auf eine Grofe von 140 x 140 mm?
zugeschnitten. Dann wurde das Entbinden und Sintern in einem Ofen von Thermal Technology (12-
12-12-WM, Santa Rosa, USA) durchgefiihrt. Das Bindemittel wurde bei 500 °C unter stromendem
Argon (Ar) entfernt, das Sintern erfolgte im Vakuum (10-5 mbar) bei 800 °C, 900 °C, 1000 °C und
1200 °C mit einer Heiz- und Kiihlrate von 2 K/min. Die Verweilzeit bei maximaler Temperatur
betrug jeweils 2 Stunden. Die durchschnittliche Porositdt der Biander nach dem Sintern wurde

geometrisch unter Verwendung der theoretischen Dichte des Titans von 4,5 g/cm?® berechnet.
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Tabelle 1: Verwendete Materialien (runde Ti4S und spratzige HDH), Dicke und Porositiit der Proben
[83, 84].

Name Pulvertyp Sintertemperatur [°C] | Probendicke [um] Porositét [%)]
Ti45a kugelférmig 800 258+5 329+20
Ti45b kugelférmig 900 263+2.2 286+1.4
Ti45¢c kugelférmig 1000 251+7 19.0+£3.2
Ti45d kugelférmig 1200 250+ 10 12.8+£4.5
Ti45e kugelférmig 800 530 + 21 31.2+33
Ti45f kugelférmig 900 494 +7 25.0+1.8
Ti4d5g kugelférmig 1000 500 + 21 15.8+4.3
Ti45h kugelférmig 1200 476+ 6 9.6+£2.0
HDHa HDH 800 275+9 53.5+2.1
HDHb HDH 900 275+ 4 494+13
HDHc HDH 1000 244 +5 31.3+23
HDHd HDH 1200 236+5 176+29
HDHe HDH 800 517+1.4 53.0+ 0.6
HDHf HDH 900 480+ 13 43.7+2.0
HDHg HDH 1000 455+ 10 299+23
HDHh HDH 1200 425+ 4 147+1.8

Tabelle 1 fasst die durchschnittliche Dicke und mittlere Porositit der pordsen Titanplatten
zusammen, die fiir die elektrochemische Charakterisierung verwendet wurden. Die Sinterkdrper
wurden mit Dicken von 250 und 500 pum im ungesinterten Zustand hergestellt. Nach dem Sintern
wurde die Dicke der Binder gemessen. Im Allgemeinen wird die Dicke der Proben mit zunehmender
Sintertemperatur verringert, was mit der Schrumpfung zusammenhéangt. Nicht unerwartet hatten
Béander aus HDH-Pulver eine signifikant hohere Porositdt bei allen Sintertemperaturen. Dies wird
hauptséchlich durch die geringere Schiittdichte des HDH-Pulvers und den daher niedrigeren

Feststoffgehalt des Bandgusses verursacht.

19



Verwendete Komponenten und Methoden

Fiir die mikrostrukturelle Untersuchung wurden die pordsen Titanbénder in Harz eingebettet und
Querschliffe der Bander wurden hergestellt. Rasterelektronenmikroskopie (TM3000, Hitachi, Japan)
wurde verwendet, um die verschiedenen Mikrostrukturen zu vergleichen. Diese sind in Abbildung 5
und Abbildung 6 dargestellt.

Abbildung 5: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Mikrostruktur von poréser Proben aus
gaszerstiubten Titanpulvern, die jeweils 2 Stunden lang bei unterschiedlichen Temperaturen gesintert
wurden: a) 800 °C (Ti45a); b) 900 °C (Ti45b); c) 1000 °C (Ti45¢c); d) 1200 °C (Ti45d). Die Porositiiten
betragen 32,9 %, 28,6 %, 19,0 % und 12,8 % [83, 84].
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Abbildung 6: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme der Mikrostruktur von pordsen Proben aus HDH-
Titanpulver, die jeweils 2 Stunden lang bei unterschiedlichen Temperaturen gesintert wurden: a) 800 °C
(HDHa); b) 900 °C (HDHb); ¢) 1000 °C (HDHc); d) 1200 °C (HDHd). Die Porosititen betragen 53,5 %,
49,4 %, 31,3 % und 17,6 % [83, 84].

3.2 Herstellung der katalysatorbeschichteten Membran

Die CCM wird mit dem Decal-Prozess hergestellt [85]. Fiir die Anodenseite wird Iridium als
Katalysator verwendet, fiir die Kathodenseite Platin. Kathoden- und Anoden-Katalysatoren werden
separat eingewogen und mit Wasser befeuchtet, um ein spiteres Entziinden von Losungsmitteln zu
vermeiden. Nun wird die Nafionldsung zugesetzt, sodass man bei dem Kathodenkatalysator einen
Nafionanteil von 20 %, bei Anoden 25 %, bezogen auf den Feststoffgehalt erreicht. Danach wird das
organische Additiv hinzugefiigt. Nach jeder neuen Komponente wird die Suspension fiir die
Homogenisierung fiir 1 min mit Ultraschall behandelt. Die auf diese Weise hergestellte Suspension
kann mit dem Rakelverfahren auf ein Elektrodennegativ mit einer Maske aufgetragen werden. Die
Elektroden werden ca. 30-45 min an der Luft getrocknet und zum endgiiltigen Trocknen fiir 3

Stunden in den Trockenschrank bei 60 °C gelegt.

Zur Herstellung einer CCM wird konditioniertes Nafion N117 verwendet. Dieses wurde zuvor mit
H>0; behandelt, um etwaige organische Verunreinigungen zu beseitigen, und anschlieBend in 80 °C

warmem Wasser gereinigt. Es folgt die Behandlung in einem Bad aus H,SO4 zur Beseitigung von
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metallischen Verunreinigungen. Die so konditionierten Membranen werden dann zum Trocknen fiir
mindestens zwei Tage in einer Flowbox-Trocknungskammer aufgehidngt. Die getrockneten Nafion
N117 Membranen werden anschlieBend zur Herstellung der CCM verwendet. Hierzu wird eine
hydraulische Presse auf ca. 130 °C aufgeheizt. Die Elektroden werden deckungsgleich von beiden
Seiten der Membran aufgelegt. AnschlieBend erfolgt der HeiBpressprozess bei ca. 130 °C und einem
Druck von 0,5-1 kN/cm? fiir 3-5 min. Nach erfolgter Presszeit wird das Presswerkzeug samt
gefertigter CCM entnommen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die CCM ist dann bereit zum

Einsatz im Teststand.

3.3 Charakterisierung der PTL

3.3.1 Porositdt und Porengrofenverteilung

Die Quecksilberporosimetrie ist eine Analysemethode um ein pordses Material zu charakterisieren
[86-88]. Mit der Quecksilberporosimetriec kann man die offene Porositit und die
Porengroflenverteilung bestimmen. Bei dem Messverfahren wird eine nichtbenetzende Fliissigkeit
(Quecksilber) in die Poren einer pordsen Testprobe gegen die Oberflichenspannung gedriickt. Der
daflir bendtigte Druck wird aufgezeichnet und liefert Aussagen iiber die Porengrofle. Mit dem
steigenden Druck wird das kumulative Porenvolumen gemessen. Die Ableitung der kumulativen

Porenvolumenverteilung ergibt die differentielle Porenradienverteilung.

3.3.2 Permeabilitit

Um die Gas-Durchstrombarkeit und den effektiven Porendurchmesser zu untersuchen wurde ein
Messstand aufgebaut. In der Versuchsanordnung wurde die Probe zwischen zwei zylindrischen
Behiltern aus Plexiglas eingebaut. Von unten wurde die Luft zugeleitet. Im unteren Behélter wurde
ein Drucksensor fiir die Druckmessung eingebaut. Der Volumenstrom wurde durch einen mass flow

controller (MFC) kontrolliert. Abbildung 7 zeigt die Versuchsanordnung.
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Abbildung 7: a) Schematische Versuchsanordnung des Messstands zur Messung der Gas-

Durchstrombarkeit; b) Foto vom Versuchsaufbau; ¢) Versuchszellkonstruktion.

In der Literatur sind Permeabilitidtswerte von PTL-Materialien dargestellt. Bromberger et al. [89]
haben die Permeabilitdt von gesinterten PTL-Folien gemessen, die Werte variieren je nach Probe
zwischen 8-10" und 110" m?. Einige Messungen, die in der Literatur beschrieben sind, wurden
beziiglich der Permeabilitit von Carbonpapier gemacht, welches man in Brennstoffzellen und auf
der Kathodenseite von Elektrolysezellen verwendet. Die Porosititswerte fiir Carbonpapier liegen
zwischen 60-80 %, was viel hoher als die Porositit von gesinterten PTL ist. Hohere Porositét
bedeutet bessere Permeation. Gostick et al. [90] berichten von einer Gaspermeabilitit von
1-10"" m? und Taira et al. [91] haben 5-10"'* m? gemessen. Ismail et al. [92] nennen in Abhiingigkeit
von der PTFE-Beladung in Carbonpapier eine Permeabilitit von 2-103  bis
9-10"% m?.

3.3.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie kann man die Elementzusammensetzung kleinster
Probenbereiche charakterisieren. Ein Elektronenstrahl wird fokussiert und zeilenweise iiber die
Oberflache gefahren. Das Strahlelektron schldgt aus der Probe eines der kernnahen Elektronen in
einem Atom heraus. Eines der energiereicheren Elektronen fiillt dieses energetisch giinstigere Niveau
auf, dabei wird die Energiedifferenz als Rontgenquant frei. Der Detektor detektiert die Energie des
Rontgenquants, welches charakteristisch fiir ein chemisches Element ist. Beim Rastern der
Oberflache mit diesen Verfahren kann man die Verteilung von chemischen Elementen nachweisen
[93, 94].
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3.3.4 Focused lon Beam (SEM/FIB)

Das Rasterelektronenmikroskop (scanning electron microscope, SEM) zusammen mit der
Ionenfeinstrahlanlage (Focused lon Beam) ist ein Gerét oder auch Methode zur Charakterisierung
von Strukturen im pm-Bereich. Unter Verwendung der FIB-Technik wird ein Querschnitt senkrecht
zur Oberfldche der Probe hergestellt und die Struktur wird unter Verwendung von SEM analysiert.
SEM-Bilder von FIB-priparierten Querschnitten zeigen die Katalysator-Struktur und
Porengréflenverteilung [95-98].

3.3.5 Elektrochemische Charakterisierung

Fiir die elektrochemischen Tests wurden die gesinterten PTL mit unterschiedlicher Dicke und
Porositit mit Hilfe eines Lasers auf 42x42 mm? geschnitten. AnschlieBend wurden die pordsen Ti-
Folien als PTL auf der Anodenseite der Einzelzelle (Zelldesign #1) montiert. CCM (E300 mit Nafion
117, Greenerity GmbH, Deutschland) mit einer Dicke von 177,8 um wurden verwendet. Die aktive
Flache der Zellen betrug 17,64 cm?. Um den Einfluss der Mikrostruktur und der Dicke der PTL auf
die elektrochemische Leistung zu sehen, wurden Stromdichte/Spannungskurven bei einer
Temperatur von 80 °C aufgenommen. Die Elektrolysezelle arbeitete unter Atmospharendruck (kein
Differenzdruck). Die Anoden- und Kathodenseite wurden mit einem Wasservolumenstrom von
25 ml/min (1,417 ml min™! ¢m?) beschickt. Die Kurven wurden galvanostatisch mit Schritten von

0,2 A/cm? und 5 min Verweilzeit pro Messpunkt bis zu einer Spannung von 2,2 V aufgezeichnet.

3.3.6 Mechanische Stabilitit

In einer Elektrolysezelle wirkt der an der Kathodenseite produzierte Wasserstoff mit seinem Druck
auf die CCM. Die Membran mit der Katalysatorschicht ist gegen die porése Transportschicht
gepresst, der Druck iibertrdgt sich auf die Bipolarplatte. Um die elektrischen und die
Diffusionswiderstdnde innerhalb der Elektrolysezelle niedrig zu halten und die Kosten zu senken,
sollte die gesinterte PTL so diinn wie mdglich sein. Aulerdem muss der Sinterkdrper eine hohe
Porositdt aufweisen, um einen optimalen Massenfluss zu gewéhrleisten. Die Anforderung einer
hohen Porositit und diinnen Schichtstruktur des gesinterten Korpers senkt seine mechanische
Stabilitdt. Wenn die mechanische Festigkeit der PTL nicht ausreichend ist und die Komponente
versagt, ist die Membran nicht mehr stabilisiert. Das heifit, das mechanische Versagen der
Sinterkdrper fiihrt zu einem Ausfall der CCM und schlielich zum Ausfall der gesamten Zelle. In
der Elektrolysezelle iiberlagern sich mehrere Krifte. Daraus ergibt sich ein mehrachsiger

Spannungszustand. Das Materialversagen findet statt aufgrund der Maximalspannung.

24



Verwendete Komponenten und Methoden

Ein Stromungsfeld in der Bipolarplatte kann eine Kanalbreite von bis zu 4 mm aufweisen. In einem
Ex-situ-Test sollen Metallplaten mit einem Schlitzloch die unterschiedlichen Kanalbreiten
simulieren. Es werden Schlitze mit Breiten von 2, 3 und 4 mm und einer Lange von 16 mm eingesetzt
(Abbildung 10 a). Der Versuchsaufbau besteht aus einem Flansch fiir das Experiment, das die
Elektrolysezelle mechanisch nachbilden soll, er ist in Abbildung 8b) und c¢) gezeigt. Der Flansch
wird von unten so unter Druck gesetzt, dass die Sinterkorper gegen die Schlitzscheiben gedriickt
wurden. Der Druck wird mit einer Wasserpumpe aufgebaut, bis die Probe versagt. Die eingesetzten
Proben haben einen Durchmesser von 18 mm. Ein Manometer wurde installiert, das einen Druck bis
zu 160 bar mit eine Genauigkeit von + 0,4 bar aufzeichnet. Driicke zwischen 160 bar und 300 bar
werden von der analogen Druckanzeige der Pumpe abgelesen. Die Genauigkeit der manuell

gelesenen Ergebnisse liegt bei r + 2,5 bar.

schlitzloch

Abbildung 8: a) Getestete Schlitzlochbreiten von 2 mm, 3 mm, und 4 mm; b) Konstruierter
Druckflansch; ¢) Druckzelle — Druck wird von unten aufgebaut, und die eingebaute PTL wird gegen das
Schlitzloch gedriickt [24, 112].

Fiir die Schlitzbreite von 3 mm wurden mindestens drei Teilproben pro Probentyp getestet. Fiir die

Schlitzbreite von 4 mm wurden 10 Teilproben pro Probentyp getestet.

3.4 Charakterisierung des Massentransportes

Massentransport in einer Elektrolysezelle kann man direkt oder indirekt untersuchen. Zu den direkten
Untersuchungsmethoden zihlt zum Beispiel die optische Beobachtung. In einer transparenten Zelle
kann man die Zweiphasenstromung (Wasser/Gas) im Kanal beobachten und quantifizieren, z.B. die
GasblasengroBe in Abhdngigkeit von der Stochiometrie untersuchen. Um Zweiphasenstrémungen in
pordsen Medien zu untersuchen ist die optische Methode nicht geeignet. Mit Neutronen- und
Synchrotronen-Radiographie dagegen ist es moglich die Massentransporte, wie beispielsweise die
Blasenbildung und Propagation, Gasanteil in PTL, Katalysatordegradation und die Schwellung der
Membran, zu untersuchen. Zu den indirekten Untersuchungsmethoden zéhlt die Aufnahme einer

Polarisationskurve (U/I-Kennlinie). Durch den Kurvenverlauf und somit iiber die Zellleistung kann
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auf die Massentransportlimitierungen in der Zelle geschlossen werden, wie es in Kapitel 2.1 erldutert
ist. Durch die Kombination von direkten und indirekten Untersuchungsmethoden kann man den
massentransportbedingten Abfall der Zellleistung registrieren und gleichzeitig beobachten, welche

Verdnderungen in der Zelle der Massentransport verursacht.

3.4.1 Optische Methode

Die Blasenbildung im Kanal wurde mit einer Panasonic DHC-SD66 Kamera mit einer
Videoauflosung von 1080i aufgenommen. Ein Bildverarbeitungsprogramm wurde verwendet, um
die aufgezeichneten Videos quantitativ zu analysieren. Insgesamt 10 Bilder wurden fiir jeden
stochiometrischen Zustand analysiert. Die Kanten der Blasen wurden markiert und ihre Fliche
berechnet. In der optisch zugénglichen Zelle wurde Blasenbildung beobachtet und der Gasanteil im
Kanal berechnet. Da die anderen Zellkomponenten (PTL und Katalysatorschicht) nicht transparent
sind, wurde Neutronen- und Synchrotron-Radiographie fiir die Visualisierung der

Massentransportphdnomene in diesen Komponenten verwendet.

3.4.2 Radiographie und Bildverarbeitung

Der Synchrotron- genauso wie der Neutronen-Strahl verliert beim Durchgang durch die Zelle an
Intensitdt, da die Strahlenergie absorbiert wird. Der nicht absorbierte Anteil des Strahls wird als

transmittierte Intensitdt detektiert. Das Messprinzip ist schematisch in Abbildung 9 dargestellt.

Transmittierte

: . Intensitat
- Bildbearbeitung am Detektor

g "

Gasanteil

Kanalstruktur

PTL

Elektrolyse
Zelle

X-Ray
Strahl

Abbildung 9: Messprinzip der Neutronen- und Synchrotron-Radiographie.
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Das Lambert-Beer-Gesetz besagt wie die Strahlintensitdt bei Transmission durch das Material
geschwicht wird. Die Abschwéchung héngt exponentiell von dem Materialabsorptionskoeffizienten

und der Materialdicke ab:
I, =1y e EHZ (19)

Hierbei ist Iy die urspriingliche Strahlintensitit, /; die transmittierte Intensitdt, u der

Absorptionskoeffizient und z die Materialdicke.

Abbildung 10 zeigt schematisch die Energie des urspriinglichen Strahls und die exponentielle

Abschwiéchung der Stahlintensitét durch die unterschiedlichen Materialien in einer Zelle.
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Transmittierte d
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Transmittierte
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It

dunkel

Anderer beliebiger Zustand

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Energieabsorption durch die Materie.

Fiir eine komplett befeuchtete beziehungsweise eine teilbefeuchtete Zelle gilt entsprechend dem

Lambert-Beer Gesetz:
= oo~ n -ty 2) (20)
Ig =1y e (HwZa+ip2p) 21

I ist die transmittierte Strahlintensitdt beim vollstindig nassen Zustand der Zelle. Iy ist die
Strahlintensitdt eines anderen, nicht vollbefeuchteten, Zustands der Zelle. p, ist der
Abschwichungskoeffizient von Wasser und 2z, ist die Wasserdicke. p, ist der
Abschwichungskoeffizient der Feststoffkomponenten der Zelle, z, ist deren Dicke, und zq4 ist die

Wasserdicke bei halbtrockenem Zustand.

Wenn Gleichung (20) durch Gleichung (21) geteilt wird, ergibt sich:

Ly 1, = et w50 (22)

27



Verwendete Komponenten und Methoden

(2w — 2) =— ;11 In (IW/Id) @)

(zw-z4) beschreibt dann den Gasanteil in der nicht voll befeuchteten Zelle.

In der Praxis wird ein Bild oder eine Bilderserie mit definiertem Zustand benétigt, zum Beispiel eine
vollstindig befeuchtete oder trockene Zelle. Diese Bilderserie wird zu einem Bild gemittelt, welches
als Normierungsbild verwendet wird. Bilder mit unbekanntem Wassersittigungszustand werden
durch das Normierungsbild dividiert. Solche normierten Bilder werden logarithmiert. AnschlieBend
werden diese Bilder durch den Absorptionskoeffizienten von Wasser dividiert, der fiir die
Strahlenergie von E = 16keV etwa u = 0,11 mm™! betrigt [99]. Das Ergebnis gibt die
zweidimensionale Information tiber Gasdicke in Strahlrichtung in einem Elektrolyseur wéahrend des
Betriebs wieder. Die Bildanalyse und Bildverarbeitung wurden mit ImageJ durchgefiihrt. ImageJ ist

ein in Java geschriebenes freies Bildverarbeitungsprogramm [100, 101].

3.4.1 Neutronen-Radiographie

Die Messung wurde auf der CONRAD (COld Neutron RADiography) Station in BERII am
Helmholzzentrum Berlin durchgefiihrt. Es werden U Kerne durch den Beschuss von langsamen
Neutronen gespalten. Im Laufe dieser Kernreaktion werden weitere drei Neutronen freigesetzt. Die
Neutronen werden durch einen Moderator abgebremst und dann zu unterschiedlichen Messstationen
geleitet. Der Wellenldngenbereich der Neutronen erstreckt sich von 0,1 bis 1,1 nm, mit einem
Maximum bei 0,25 nm [102, 103]. Die Temperatur der Neutronen betragt ca. 152 K und die Energie
13 meV [104]. Die Neutronenstrahlung hat nur eine begrenzte Eindringtiefe, weil die Strahlenergie
beim Durchtritt durch Materie absorbiert wird. Den Absorptionskoeffizienten von einzelnen
Materialien kann man beispielweise im Online-Kalkulator des National Institute of Technology
[105] berechnen. Titan hat einen viel kleineren Absorptionskoeffizienten von 0,203 cm™ im

Vergleich zu Wasser (10,77 cm™).

Die Belichtungszeit bei den durchgefithrten Versuchen betrug 5s. Das Sichtfeld des Detektors
umfasst 16 x 13,5 mm? mit einer Aufldsung von 2562 x 2160 Pixel?, was einer lateralen Aufldsung
von 160 Pixel/mm entspricht. Fiir die optimale Auflésung muss die Probe beziehungsweise die zu
untersuchende Zelle so nah wie moglich an dem Szintillator positioniert werden. Die Zelle wurde
auf einem Translationstisch mit Rotationskopf montiert, was eine Justage und Positionierung der

Zelle ermoglicht.
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3.4.2 Synchrotron-Radiographie

Die radiographischen Messungen wurden an der Synchrotron-Radiographiestation des Helmholtz-
Zentrums Berlin (BAMline at BESSY II) durchgefiihrt. Bei Rontgenstrahlung haben schwere
chemische Elemente einen groferen Abschwichungskoeffizienten. Die
Abschwichungskoeffizienten fiir unterschiedliche Materialien und die zugehdrige Eindringtiefe in
Abhingigkeit von der Photonenenergie findet man bei Hubbell et al. [99]. Ein monochromatischer
Rontgenstrahl mit einer Energie von 25 keV wurde gewdhlt, um eine ausreichend hohe Transmission
durch alle Zellkomponenten zu gewéhrleisten. Die Eindringtiefe bei der gewéhlten Energie fiir Ti ist
unter 1 mm, und fiir H>O ca. 1 cm. Um einen ausreichenden Kontrast zwischen Ti-Stromkollektoren

und Wasser darin zu gewéhrleisten, sollten moglichst diinne Proben verwendet werden.
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4 Verwendete Zellen und Betriebsparameter

In diesem Kapitel werden die vier Zelldesigns beschrieben, die fiir die Neutron- und Synchrotron-
Radiographie-Messkampagnen entwickelt sowie flir die elektrochemische Charakterisierung
verwendet wurden. AufBerdem werden die verwendeten Proben und die Messbedingungen

beschrieben.

4.1 Elektrochemische Charakterisierung, Zelldesign #1

Fiir die elektrochemische Materialcharakterisierung wurde ein etablierter Zellaufbau (Zelldesign #1)

verwendet.

Die Zelle weist eine aktive Fliche von 42 x 42 mm? auf, und ist mit ihren einzelnen Komponenten

in Abbildung 11 dargestellt.

« Anoden Kathoden

R FrL PTL
ccm

»

y
Flow Field Dichtung Dichtung

Abbildung 11: Zellkomponente Zelldesign #1, standardisierte elektrochemische

Materialcharakterisierung.

Die Zellen wurden in einem Teststand betrieben, der es ermoglicht, gleichzeitig vier Zellen zu
betreiben. Jede Zelle hat einen méanderférmigen Kanal. Dieser ist 1,5 mm tiefund 1,5 mm breit. Die
Stegbreite variiert zwischen 0,8 und 2,7 mm. Die Gesamtldnge des Kanals betrdgt 55 cm. Bei den
elektrochemischen Charakterisierungen wurde jede Zelle auf der Anoden- und der Kathodenseite mit
Wasser versorgt. Der Wasservolumenstrom betrug 25 ml/min je Seite. Die Zelltemperatur betrug
80 °C, die Zellausrichtung war senkrecht. Die Polarisationskurven wurden galvanostatisch
aufgenommen. Die Spannung wurde auf maximal 2,2V begrenzt, d.h. nach Erreichen der
limitierenden Spannung wurde die Messung abgebrochen. Fiir jede Probe wurde die

Polarisationskurve 3 Mal aufgenommen.
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4.2 Zelle fiir ex-situ Charakterisierung, Zelldesign #2

Zelldesign #2 ist fiir Modellexperimente ohne elektrochemische Reaktion konzipiert. Diese
minimalistische Modellzelle mit geringen Abmessungen ldsst sich besser relativ zum Detektor
ausrichten als eine komplette elektrochemische Zelle, wodurch eine hohe rdumliche Auflsung bei
der Neutronen-Radiographie erreicht werden kann. Der Zellaufbau ist in Abbildung 12 zu sehen. Die
Zelle hat zwei gerade Kanile von je 15 x 2 x 2 mm® Volumen. Diese Kanile werden getrennt durch
einen Sinterkorper aus Titan mit 50 % Porositit und Abmessungen von 17 x 4 x 0,5 mm® (HDHe aus
Tabelle 1). Der Sinterkorper wurde in eine passende Aussparung in den Bauteilen zwischen den zwei
Kanilen platziert. Die Platten und der Rand der Sinterkdrper wurden verklebt, um das System
zuverldssig abzudichten. Jeder Kanal hat einen Einlass und Auslass zur Versorgung mit Medien. Es
wurden zwei Zellen aufgebaut, eine transparente Zelle aus Plexiglas und eine aus Edelstahl mit
gleicher Geometrie. Die Plexiglaszelle wurde fiir optische Beobachtungen, die Metallzelle fiir

Neutronenradiographiemessungen eingesetzt.

4.2.1 Stochiometrietest in transparenter Zelle

Die Zweiphasenstromungsphanomene sowohl im Kanal als auch in der PTL einer Elektrolysezelle
sollen simuliert werden. Die Kanéle kdnnen wechselseitig mit Wasser oder Luft beaufschlagt
werden. Zur Simulation der Verhéltnisse in einer Elektrolysezelle wird der untere Kanal mit Luft
beaufschlagt. Durch den oberen Kanal stromt Wasser entsprechend der dquivalenten Stochiometrie
bei einer angenommenen Stromdichte von 2 A/cm?. Das Gas des unteren Kanals durchstrémt die
kanaltrennende PTL und simuliert somit die Gasproduktion in einer realen Zelle. Vor dem Einlass
wurde ein Druckmessgerit eingebaut, um den Druckabfall bei Durchstrémen der Sinterkérper mit
dem jeweiligen Medium zu messen. Mit der optisch zuginglichen Zelle kann die Blasenbildung
beobachtet werden und der Gasanteil im Kanal berechnet werden. Es wurden jeweils zehn Bilder fiir
einen Stochiometrie-Zustand ausgewertet. Der Blasenrand wurde markiert und die Projektion der
Blasenfldche berechnet. Da die PTL nicht transparent ist und die Poren der PTL sich nicht mehr im
optisch beobachtbaren Bereich befinden, wurde filir die Visualisierung der Effekte in der PTL

Neutronen-Radiographie verwendet.
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Abbildung 12: Zelldesign #2: a) Elemente der Zellzeichnung; b) 3D-Modell der Zelle fiir den
Stochiometrietest [114].

4.2.2 Neutronen-Radiographische Untersuchungen

Mit der Neutronen-Radiographie kann die PTL in situ untersucht werden und mit einer Auflésung

von 100 um kénnen Verdnderungen im Gas/Wasser-Gehalt in den Poren sichtbar gemacht werden.

Die Zelle wurde so platziert, dass der Kanal horizontal verlduft. Der untere Kanalauslass wurde
verschlossen. Das Medium, das im unteren Kanal eingespeist wird, ist gezwungen, durch den
Sinterkdrper hindurch zu propagieren. Der obere Kanalauslass hat eine horizontale Verlangerung, so
dass das Wasser dann in einem Behélter abgefangen werden kann. Die Versorgung mit dem Medium
erfolgt mit einer Spritzenpumpe, womit die Durchflussrate mit 1 ul/min Genauigkeit eingestellt

werden kann.

Am Anfang der Messung ist die Zelle trocken. Nach 10 Minuten wird im zweiten Schritt das Wasser
im unteren Kanal mit einer Durchflussrate von 20 pm/min eingelassen. Es wird beobachtet, wie sich
das Wasser in der PTL ausbreitet (/mbibition). Gleichzeitig wird der Druck gemessen, der notwendig
ist, um durch die PTL Wasser durchzuleiten. Im dritten Schritt wird die Tropfenbildung auf der PTL-
Oberfldche untersucht. Im vierten Schritt ist die komplette Zelle nass. Es wird einige Zeit lang
beobachtet, wie das Wasser die PTL durchdringt, und ob sich dabei der Gasanteil in der PTL &ndert.
Im flinften Schritt (Drainage) wird durch den unteren Kanal Luft eingelassen. Man misst, welcher
Druck notwendig ist, um das mit Wasser gefiillte porése Medium mit Gas zu penetrieren. Es wird
gleichzeitig beobachtet, wie sich das Gas in der PTL ausbreitet, sowie die anschlieBende
Blasenbildung auf der PTL-Oberfléche. Im sechsten Schritt wird gleichzeitig von unten Luft und von

oben Wasser eingefiihrt, um die Zelle im Betrieb bei unterschiedlichen Stdchiometrien zu simulieren.
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4.3 Design fiir operando Neutronenradiographie,
Zelldesign #3
Zelldesign #3 wurde in der Art ausgelegt, dass es sowohl den Bedingungen der

Neutronenradiographie geniigt, als auch die elektrochemischen und strémungstechnischen

Anforderungen erfiillt (Abbildung 13).
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Abbildung 13: Zelldesign #3: a) Stromungsverlauf bei Flowfield mit parallelen Kanilen und b)
Interdigitated-Kanilen; c) Explosionszeichnung der Testzelle [113].

Fiir die Messung wurden zwei PTL verwendet: eine aus formlosen Titanpartikeln gesinterte Probe
(HDHe siehe Tabelle 2) und Titanfaser-Proben. Die HDH-Probe wurde bei 800 °C gesintert und hat
eine Dicke von 513 pm und eine Gesamtporositit von 54 %. Die Titanfaser-Proben (GKN) haben

1 mm Dicke und eine Gesamtporositét von 55 %.

Fiir die in-plane Messung bestimmt die Zellbreite den Anteil von Material, das im Strahlweg steht.
Es wurde eine kleine Zelle entwickelt, damit ein guter Kontrast erreicht wird. Die aktive Flache
betrdgt 1,5 cm? (10 x 15 mm?). Die Strahlweglinge durch die PTL betréigt 10 mm. Die Zelle erlaubt
zwei unterschiedliche Stromungsfithrungen zu testen: Erstens Strdomung in parallelen Kanélen und
zweitens erzwungene Stromung durch die pordsen Schichten (interdigitated flowfield). Die
gesinterten Proben wurden in der Parallelkanalzelle getestet. Die Wasserversorgung erfolgt iiber die
8 mm langen und 2 mm breiten Kanéle auf der Anodenseite. Der Steg ist 6 mm breit. Die Zelle fiir
die Untersuchung der Titanfasern ist baugleich und unterscheidet sich in der Stromungsfiihrung, da

diese Zelle parallele Kandle mit einer erzwungenen Durchstromung der pordsen Schicht aufweist.

33



Verwendete Zellen und Betriebsparameter

Auf der Anodenseite betragt die Stegbreite 9 mm, die beiden Kanéle haben eine Lange von 8 mm
und sind 3 mm breit. Aber die Wasserdurchstromung erfolgt nicht entlang des Kanals, sondern von
einem Kanal unter dem Steg durch das porése Medium zu dem anderen Kanal. Bei dieser
Kanalstruktur ist die Wasserstromung gezwungen, durch die PTL zu flieBen, da keine direkte
Verbindung zwischen inlet und outlet Kanal existiert (Abbildung 13 5b). Fiir die Wasserversorgung
auf der Anodenseite wurde eine Schlauchpumpe verwendet. Die Kathodenseite wurde ohne
Wasserversorgung betrieben. Die Stege wurden im Vergleich zu einer realen Zelle wesentlich breiter
ausgelegt, um besser zu erkennen, wie der Wasser-Gas-Austausch unter dem Steg funktioniert. Die
Zelle wurde konstant auf 80 °C geheizt und dies wurde mit Thermoelementen iberwacht. Es wurde
eine CCM aus eigener Herstellung auf Basis einer Nafionmembran verwendet. Es handelt sich um
Nafion N117 von ,,The Chemours company®, mit einer Iridium-Beladung von 2,2 mg/cm? und
Platin-Beladung von 0,8 mg/cm?. Als Gasdiffusionslage (GDL) auf der Kathodenseite kam Toray
carbon paper (TGP-H-120 by Toray) ohne Polytetrafluorethylen (PTFE)-Beladung zum Einsatz.

Wasserversorgung

Heizelemente

J] —
Esooc
§ D f

Abbildung 14: Foto einer Zelle (Zelldesign # 3) vor der Messung [113].

In der BER II Messstation wurde die Zelle direkt vor dem Detektor positioniert. Die Zelle wurde mit
der Anodenseite nach oben ausgerichtet. Der mittlere Zellbereich zwischen zwei Kanidlen wurde mit
dem Neutronstrahl fokussiert und beobachtet. Der rote Bereich in Abbildung 14 zeigt den
durchstrahlten Bereich.

Jede Zelle wurde insgesamt 24 Stunden lang betrieben: Es wurde jeweils die Polarisationskurve bei
unterschiedlichen Wasser-Volumenstromen (5 ml/min, 3 ml/min und 1 ml/min) untersucht. Um

einen stationdren Zustand zu gewéhrleisten, wurde jeder Betriebspunkt 10 min lang gehalten, dabei
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wurden die Verdnderungen in der Zelle mit Neutronenstrahlung aufgenommen. Die Stromdichte
wurde in 0,1 A/cm? Schritten von 0 A/cm? auf 1 A/em? erhdht und dann wieder reduziert, die sich
dabei einstellende Spannung wurde gemessen. Nach dem Faraday-Gesetz wurde die Stochiometrie
flir die maximale Stromdichte bestimmt. Bei einem Volumenstrom von 1 ml/min betrdgt die
Stochiometrie =119, fiir 3 und 5 ml/min ist die Stochiometrie jeweils 4 = 357 bezichungsweise
A =596. Es wurde untersucht, welche Wasser-Gas-Austauschmechanismen sich in unterschiedlichen
PTL im stationdrem Zustand einstellen. Die Zellen wurden zusitzlich bei 1,5 A/cm? und 3 V jeweils
4 Stunden lang betrieben, um zu bestimmen, wie lange es dauert, bis sich ein stationdrer Zustand

einstellt.

Trotz der Wasserversorgung von der Anodenseite wurde Wasser auch auf der Kathodenseite
detektiert, da Wasser durch die Membran transportiert wird. Dieser Effekt wird in der Literatur als
water drag bezeichnet [106-109].

4.4 Synchrotronradiograpie-Zelle, Zelldesign #4

Um den Gas-Wasser-Transport mit hoher rdumlicher Auflsung experimentell untersuchen zu
konnen, wurde eine fiir die Synchrotron-Radiographie geeignete Elektrolysezelle konstruiert.
Waihrend des Zellbetriebs wurden die Verdnderungen und Vorgénge in Zellinneren mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung visualisiert. Um die Gasproduktion und den Transport in der PTL zu
untersuchen, wurde die in-plane Messung verwendet. Aufgrund der begrenzten Eindringtiefe des
Synchrotronstrahls und starker Absorption durch das Titan-Material war es das Ziel, so wenig wie
moglich an Material in der Durchstrahlungsrichtung zu verwenden. Diese Herausforderung wurde
gelost, indem zwei Sinterkorper eine CCM nicht flachig, sondern mit den Kanten von beiden Seiten
kontaktieren. Fiir diesen Zweck wurden die Sinterkorper mit einem Wasserstrahl zurechtgeschnitten,
damit der Schnittbereich wihrend der Bearbeitung nicht thermischer Belastung ausgesetzt wird und
durch zu hohen Wirmeeintrag die Poren verschmelzen. Sowohl Anode als auch Kathode wurden mit
Wasser gespeist, wodurch sich auf beiden Seiten eine Zweiphasenstromung ausbildet, die mit
Synchrotronstrahlung visualisiert werden konnte.

Die Elektrolysezelle wurde mit einer PTL-Probe aus formlosen gesinterten Titanpartikeln aufgebaut,
die mit dem Hydrier-Dehydrierverfahren hergestellt sind (HDH). Die Probendicke war 1200 pm, die
Porositit ist 45 %. Ein Sinterkdrperteil hat die Abmessungen 10 x 4,5 x 1,2 mm?®, mit einer aktiven
Fliche von 10 x 1,2 mm?, also 12 mm?. Die Zelle wurde aus Plexiglas gefertigt, wie es in Abbildung

15 dargestellt ist.
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Abbildung 15: Zelldesign #4, schematische Zellkonstruktion: a) Blick auf die Zelle in Strahlrichtung;
b) seitliche Ansicht der Zelle; ¢) zwei PTL werden mit der Kante an eine CCM kontaktiert, mit dem

Synchrotronstrahl wird der mittlere Bereich visualisiert.

Jede Zellenhilfte hat zwei Wasseranschliisse, die sich auf entgegengesetzten Seiten befinden, sowie
eine Vertiefung fiir die PTL und die CCM, zwei Verteilungskanile, welche das Wasser verteilen
sollen, und Locher, um die Zelle zu verschrauben. Zwei Sinterkorper kontaktieren mit der langen
Kante die CCM. Die CCM wurde s-formig zwischen zwei Sinterkorper eingespannt, um eine
Leckage ausschlieBen zu konnen. Fiir die elektrische Kontaktierung wurden Metallstifte verwendet.
Um die Dicke des Plexiglases, das im Strahlweg steht, zu minimieren, wurden auch in beiden Platten
Vertiefungen mit einer Fliche von jeweils 5 x 5 mm? ausgefrést. Die Plexiglasdicke der Endplatte

betrdgt 2,5 mm in Strahlrichtung.

Da die Zellplatten aus Plexiglas gefertigt wurden, bestand keine Moglichkeit, die Zellen zu heizen.
Die Zellen wurden somit bei Raumtemperatur betrieben.

Laut den Spezifikationen der Kamera, die wihrend der Messung am Synchrotron verwendet wurde,
konnen Strukturen im Bereich von 0,5 pum bei einem Sichtfeld von 1,7 x 1,2 mm? (4008 x 2672 Pixel)
aufgelost werden. Es handelt sich um das Kameramodell pco400 und das Szintillatormodell 10 um

Gadox. Die zeitliche Auflosung lag bei 2 s. Wahrend der Messung betrugt die Strahl-Energie 16 keV.

4.5 Synchrotronradiograpie-Zelle, Zelldesign #5

Diese Zelle wurde fiir die Messungen mit Synchrotron-Radiographie in einer fritheren Arbeit
entwickelt [110]. Dieses Zelldesign (Abbildung 16) ermdglicht es, den Detektor im Abstand weniger
Millimeter von der aktiven Flache der Zelle zu positionieren und die insgesamt durchstrahlte Dicke

moglichst gering zu halten. Diese Zelle hat auf der Kathodenseite einen dead-end Kanal. Auf der
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Anodenseite ist ein Kanal vorhanden, es gab aber keine Durchstromung, sondern das Wasser wurde

iiber diesen Kanal zugefiihrt.
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Abbildung 16: Explosionsdarstellung des Zelldesigns #5 mit einer aktiven Fliche von 10 x 10 mm?
[110].

Diese Zelle hat eine aktive Fliche von 10 x 10 mm? und einen mittig platzierten Kanal mit einer
Breite von 3 mm. Somit ergibt sich ein Stegbereich im linken sowie rechten Teil der Zelle von jeweils
3,5 mm. Es wurden diese Abmessungen gewéhlt, um die Wassersittigung auch in den vom Kanal

weiter entfernten Bereichen zu untersuchen.

Die Zelle wurde aus Kunststoff gefertigt, als PTL wurde auf beiden Seiten Toray Paper genutzt. Es
wurde eine 1 cm? groBe CCM mit einer Nafion N117 Membran verwendet. Die Katalysatorbeladung
auf Anodenseite lag bei 2,2 mg/cm? Iridium und auf der Kathodenseite lag bei 0,8 mg/cm? Platin.
Die aktive Fliche betréigt 1 cm? Wasser als Edukt der Redox-Reaktion wurde auf der Anodenseite
zugefiihrt. Die Kathodenseite wurde nicht aktiv mit Wasser versorgt. Wasser wurde aber aufgrund
der Wasserdiffusion auch auf der Kathodenseite detektiert. Der Zellbetrieb wurde mit Hilfe von
Synchrotronstrahlung visualisiert, welche an der BAMline am Elektronenspeicherring Bessy Il am

Helmholtz-Zentrum Berlin durchgefiihrt wurde. Es wurde die durch die Zelle transmittierte
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Synchrotronstrahlungsintensitit mit Hilfe eines geeigneten Detektorsystems (50 um CdWO4-
Szintillator, pco400 CCD Kamera) detektiert. Die rdumliche Aufldsung des Detektorsystems liegt
bei 0,44 um. Auf diese Weise wurden die Verdnderungen von einzelnen Komponenten dieser
Zellstruktur zeitlich und rdumlich, als 2D-Projektion, aufgenommen. Die Belichtungszeit wurde auf
3 Sekunden gesetzt, sodass sowohl eine ausreichend hohe zeitliche Auflosung als auch eine gute

Bildstatistik gew#hrleistet wurde.
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5 Charakterisierung der pordsen Transportlagen

Die zur Charakterisierung der gesinterten pordsen Titanfolien genutzten strukturcharakteristischen
Parameter, wie Porositét, Porenform und Permeabilitit, werden in diesem Kapitel erklért. Dariiber
hinaus wird gezeigt, welchen Einfluss diese Materialen in einer elektrochemischen Zelle unter realen
Betriebsbedingungen auf die Polarisationskurve haben. Der Einfluss auf den Massentransport wird
indirekt, anhand des Verlaufs der Polarisationskurve, untersucht. Ziel ist es, ein vertieftes
Verstdndnis des Einflusses der PTL Materialparameter auf die Zellleistung zu erhalten. Eine
Korrelation zwischen Porengrofe, Porositit und Zellleistung wird festgestellt. Es wird dargestellt,
welche Porositit und Porengrofle bei einer PTL zur Minimierung der Massentransport-
Uberspannung fiihrt. AuBerdem werden Empfehlungen beziiglich der mechanischen Stabilitit
gemacht. Anschliefend werden anhand dieser Untersuchungen Material-Parameter fiir die optimale

PTL festgelegt.

5.1 Charakterisierung der Mikro- und Porenstruktur.

Mit dem Sinterverfahren, welches in Kapitel 3.1 beschriecben wurde, und der
Sintertemperaturvariation von 800 °C bis 1200 °C kénnen Proben mit Porositdten von 10 % - 33 %
(Ti45) und 15 % - 55 % (HDH) hergestellt werden. Die erreichten PTL-Porositéten in Abhéngigkeit
von der Sintertemperatur fiir beide Sinterpartikelarten (Ti45 & HDH) und beide PTL-Dicken sind in
Abbildung 17 a) dargestellt. Die Porositit sinkt mit steigender Sintertemperatur fast linear. Rundes
Sinterpulver (Ti45) erreicht, aufgrund der hoheren Schiittdichte, eine kleinere Porositét bei gleicher
Sintertemperatur. Wegen Oberflicheneffekten und unterschiedlichen Volumen/Oberfliache-

Verhéltnissen weisen die dickeren Proben (500 um) eine kleinere Porositét auf.

Die Mikrostruktur der untersuchten PTL ist in Abbildung 5 und Abbildung 6 gezeigt. Als Beispiel
werden nur die Proben mit einer Dicke von ca. 250 pm dargestellt (Ti45a-d, HDHa-d). Es ist
erkennbar, dass die Porositét, die bei 800 °C und 900 °C erreicht wird, fast vollstindig verschwindet,
wenn die Sintertemperatur auf 1000 °C bzw. 1200 °C erhoht wird. Das Verhéltnis von offener zu
geschlossener Porositdt wird durch einen Vergleich von volumetrisch bestimmter Porositit und
Quecksilberporosimetrie bestimmt. Bei der Porosititsmessung mit Quecksilberporosimetrie werden
nur die offenen Poren detektiert. Die volumetrische Porositét berechnet sich aus dem Verhéltnis der
beiden Volumina aus 1) geometrischen Abmessungen und 2) Volumen des verwendeten Materials.
Dabei werden beide, sowohl offene als auch geschlossene, Poren beriicksichtigt. Die
Gesamtporositit der untersuchten Materialien in Abhédngigkeit von der Sintertemperatur ist in
Abbildung 17 a) dargestellt. Abbildung 17 b) zeigt den Anteil an geschlossenen Poren in
Abhingigkeit von der Porositét.
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Abbildung 17: a) Gesamtporositit der HDH- und Ti45-Proben in Abhiingigkeit von der
Sintertemperatur (von 800 °C bis 1200 °C); b) Werte fiir die geschlossene Porositiit in Abhiingigkeit von

der Probenporositit.

Fiir Proben, die bei Sintertemperaturen von 800 °C und 900 °C hergestellt wurden, mit Porositit von
25 % bis 55 %, liegt die geschlossene Porositdt im Bereich unter 10 % der gesamten Porositét. Bei
einer Sintertemperatur von 1000 °C steigt die geschlossene Porositét bei Ti45 bis zu 20 %. Bei
1200 °C  Sintertemperatur haben Ti45-Proben 9-14 % Gesamtporositdt, davon 85-95%
geschlossenen Poren. Fiir die HDH-Proben liegt der Anteil der geschlossenen Poren bei 1200 °C
Sintertemperatur je nach Probe zwischen 60 % und 95 % der Gesamtporositit von 14-17 %. Die
Werte flir einen Probentyp mit unterschiedlicher Dicke weichen leicht voneinander ab. Diese
Abweichung kann durch die statistischen Schwankungen in der Porenverteilung einer Probe erklért
werden. Fiir die Quecksilberporosimetrie-Messung wurden Proben (11 x 18 mm?) verwendet, die aus
einer gesinterten Platte ausgeschnitten waren und nur eine lokale PorengréBenverteilung
reprasentieren. Bei kleineren Dicken ist auBerdem das Verhéltnis zwischen Probenoberflache und

Probenvolumen grof3er.

Da bei einer Elektrolysezelle nur die offene Porositdt zum Wasser- und Gas-Transport beitrégt, ist
es substanziell, eine PTL mit mdglichst kleinem Anteil an geschlossenen Poren zu nutzen. In

Abbildung 18 ist die Verteilung der Porenradien, gemessen mit Quecksilberporosimetrie, dargestellt.
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Abbildung 18: Porenradiusverteilung von gesinterten PTL-Proben.

Bei steigender Sintertemperatur wird die Porengrofenverteilung breiter und verschiebt sich zu
kleineren Porenradien. Abbildung 19 zeigt die mittleren Porenradien fiir die 250 pym und 500 pm
dicken Proben aus rundem (Ti45) und spratzigem (HDH) Sinterpulver. Proben aus rundem
Sinterpulver (Ti45) haben kleinere Porenradien als Proben aus spratzigem Sinterpulver (HDH).

Dariiber hinaus zeigt sich, dass dickere Proben geringfiigig kleinere Porenradien haben.

Bei dieser Arbeit wurde das Sinterpulver mit kleiner Partikelfraktion (Ti45) verwendet. Der Grund
liegt darin, dass die Oberfliche der PTL mdglichst fein sein soll, um mechanische Beschddigungen
der CCM zu minimieren. Ein weiterer Grund fiir kleine Partikelfraktionen ist, dass man zur
Herstellung mechanisch stabiler Sinterplatten ca. 10 Partikellagen braucht. So wird schon bei
geringerer Schichtdicke Stabilitét erreicht. Eine andere Motivation ist die Kostenreduktion, da fiir
die diinneren Sinterplatten wesentlich weniger Material verbraucht wird. Mit dem Sinterverfahren
erreicht man mit der Partikelfraktion < 45 um eine Porengrole im Bereich von 3 bis 6 um
(Abbildung 19). Der mittlere Porenradius steigt zwar linear mit der Porositét, ein Porenradius groBer
als 6 pm wird bei dem eingesetzten Sinterverfahren aber nicht erreicht, weil bei Porositdten oberhalb

von 55 % die mechanische Stabilitdt ungeniigend ist (siche Kapitel 5.4).
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Abbildung 19: Mittlerer Porenradius, experimentell ermittelt (Quecksilberporosimetrie-Messung).

In der Literatur findet man Hinweise, dass die optimale Porengrof3e im Bereich von 13 um liegt [15].
Wenn Poren dieser Grofle gewiinscht sein sollten, muss man zu groferen Partikelfraktionen
ibergehen, was auch zu groBeren Schichtdicken fiihrt. AuBerdem muss sichergestellt werden, dass

die Oberflachenrauheit die CCM nicht schédigt.

5.2 Charakterisierung der Durchstrombarkeit

(Permeabilitét)

Die Kenngrofle Permeabilitdt gibt einen Hinweis auf die Stromungseigenschaften im Innern der
Materialien. Zur Messung der Gaspermeabilititen wurde der Teststand, beschrieben in Kapitel 3.3.2,
verwendet. Abbildung 20 a) zeigt die Druckabhingigkeit vom Volumenstrom. Es ist ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Volumenstrom und dem Druckabfall erkennbar. Die berechneten
Reynoldszahlen liegen im Bereich von 0,019 bis 0,087 auf und erfiillen somit den Giiltigkeitsbereich
fiir die Bestimmung der Permeabilitdt nach Darcy [111] was auch durch die Linearitit des

gemessenen Kurvenverlaufs gestiitzt wird.

Aus der Steigung der Kurvenverldufe berechnet sich die Gaspermeabilitit nach dem Darcy-Gesetz:
Q-n (24)

4+ (5)

Die Permeabilitit K [m?] wird in Abhéngigkeit von der Stoffmenge Q (Durchflussrate in ml/min),

der Viskositit des Mediums # [uPa s], der Querschnittsfliche 4 [mm?] des durchstrémten pordsen

Mediums und dem Druckabfall ((aP / ax) [bar/um]) bei laminarer Durchstrdomung bestimmt.
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Abbildung 20 b) stellt die gemessenen Permeabilitidten in Abhéngigkeit der unterschiedlichen

Porosititen dar.
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Abbildung 20: a) Druckabfall in Abhiingigkeit von Durchflussrate; b) Luftpermeabilitit in
Abhingigkeit von Porositiit [84].

Die Gaspermeabilitit fiir unterschiedliche Proben liegt zwischen 1-102 m?> und 7-1072 m?, was gut
mit den Literaturwerten korreliert. Bromberger et al. [89] haben die Permeabilitit von gesinterten
PTL-Folien gemessen, die Werte variieren je nach Probe von 8107 bis 1-10">m?. Die Ti45 Proben
weisen grofere Permeabilitit als HDH-Proben bei gleicher Porositdt auf. Das kann durch die
unterschiedliche Porenform erklart werden. Abbildung 21 zeigt die Porenstruktur fiir die beiden
Proben (Ti45a und HDHc) mit vergleichbarer Porositét (ca. 30 %).

Sintertemperatur 800 °C

Sintertemperatur 1000 °C

L

N D84 x600 100um H-250-1000 N D11.0x500 100 um

a) Ti45a Porositat 32,9 % b) HDHc Porositdt 31,3%

Abbildung 21: Rasterelektronmikroskopie-Bilder der Porenstruktur der PTL: a) Ti45a mit Porositit
von 32,9 % gesintert bei 800 °C; b) HDHc mit Porositit von 31,3 % gesintert bei 1000 °C.

Die beide Proben Ti45a und HDHc (Abbildung 21) haben eine vergleichbare Porositit. Die
Porenformen unterscheiden sich jedoch aufgrund der unterschiedlichen Ausgangsmaterialien. Die

eher runden Ausgangsmaterialien von Ti45 (Abbildung 21 a) scheinen, soweit dies durch
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zweidimensionale Abbildungen darstellbar ist, weniger verzweigte Porenstrukturen zu ergeben als

Proben mit HDH Ausgangsmaterialien (Abbildung 20 b).

5.3 Elektrochemische Charakterisierung

Abbildung 22 fasst die Stromdichte/Spannungskurven aller in Tabelle 1 gezeigten Proben
zusammen. Durch Aufnahme eine Polarisationskurve kann auf die Massentransporte in der Zelle
geschlossen werden. Bei hoheren Stromdichten ist die zunehmende Steigung der Kurven und
insbesondere die Abweichung von der Linearitit ein deutlicher Hinweis auf die
Massentransportlimitierungen und damit verbundenen massentransportbedingten Uberspannungen.
,Diese Uberspannung entsteht, da eine Kopplung zwischen dem Ladungsdurchtritt durch die
elektrische Doppelschicht und dem Stofftransport der Reaktanden zur Dreiphasengrenze besteht.
GroBe Stoffmengen werden bei hohen Stromdichten umgesetzt. Dadurch kommt es zur Ausbildung
eines Konzentrationsgradienten. Im Extremfall konnen die fiir die Reaktion bendtigten Stoffe nicht
schnell genug nachdiffundieren, um einen verlustfreien Prozess aufrecht zu erhalten* [65]. Eine
zweite Moglichkeit ist das Austrocknen der Membran bei hohen Stromdichten aufgrund von einer
Limitierung des Wassertransportes zur Membran. Auflerdem sinkt beim Austrocknen die

Protonleitféhigkeit der Membran.

Massentransportlimitierungen werden anhand der Polarisationskurven diskutiert. Alle
elektrochemischen Tests wurden mit den gleichen CCM und dem gleichen Zelldesign bei identischen
Betriebsparametern durchgefiihrt. Unterschiedlich sind die Anoden-PTL, so geben die Ergebnisse
einen Hinweis auf die optimalen PTL-Eigenschaften: Porositét, Porengr6e und Dicke der PTL. Fiir
jede Probe wurden drei U/I-Kennlinien aufgenommen. Aufgrund der geringen Abweichungen der

drei gemessenen Kennlinien wird auf die Angabe der Fehlerbalken verzichtet.
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Abbildung 22: Stromdichte/Spannungs-Kurven von PEM-Elektrolysezellen mit pordsen
Titansinterkorpern als PTL auf der Anodenseite: a) HDH-Pulver, Dicke ca. 250 pm (HDHa-d); b)
gaszerstiubtes Pulver, Dicke ca. 250 pm (Ti45a-d); ¢) HDH-Pulver, Dicke ca. 500 pm (HDHe-g); d)
gaszerstiubtes Pulver, Dicke ca. 500 pm (Ti45e-h ) [84].

Die beste Zellleistung wird erreicht, wenn PTL mit der hochsten zur Verfiigung stehenden Porositét
verwendet werden (HDHa, HDHe, Porositéit ca. 53 %). Bei niedrigen PTL-Porositdten (Ti45d,
Ti45g, Porositit 12,8 % und 15,8 %) zeigen die Stromdichte/Spannungs-Kurven bei hoheren
Stromdichten einen starken Spannungsanstieg, was auf Massentransportlimitierungen hindeutet.
Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da erstens eine geringe Gesamtporositit und zweitens
ein hoher Anteil geschlossener Poren, die nicht zum Stofftransport beitragen, vorhanden sind
(Vergleiche Abbildung 5, Abbildung 6, Abbildung 17). Um die Struktureigenschaften der
verwendeten PTL mit der Leistung der Zelle zu korrelieren, wird aus jeder Polarisationskurve im
Folgenden nur ein Punkt beriicksichtigt. Dieser Punkt entspricht der Stromdichte bei einer Spannung
von 2 V. Je hoher die bei 2 V erreichte Stromdichte liegt, desto geringer sind die ohmschen und
Massentransport-Verluste (Gleichung 9), bei der Annahme, dass immer die gleiche CCM verwendet
wird und die Aktivierungsiiberspannung bei jeder Zelle gleich ist. Die bei 1200 °C gesinterten
Proben werden wegen der schlechten Leistung nicht weiter betrachtet. Abbildung 23 zeigt die

Zellleistung in Anhédngigkeit von Porositét, Permeabilitit und Porengrofie der verwendeten PTL.
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Abbildung 23: Zelleistung in Abhiéngigkeit von den Eigenschaften der verwendeten PTL: a)
Zusammenhang zwischen der Stromdichte einer Zelle (bei 2 V) und der Permeabilitiit der eingesetzten
PTL; b) Zusammenhang zwischen der Stromdichte einer Zelle (bei 2 V) und dem mittleren Poren-
Radius der eingesetzten PTL; ¢) Zusammenhang zwischen der Stromdichte einer Zelle (bei 2 V) und der

Porositit der eingesetzten PTL.

Die Korrelationen, die in Abbildung 23 dargestellt sind, zeigen, dass alle drei Materialeigenschaften
einen positiven Einfluss auf die Zellleistung haben. Die Elektrolysezelle zeigt eine bessere Leistung,
wenn die PTL eine hohere Porositit bei groen Poren aufweist. Die PTL aus Sinterpulver mit runder
Form weisen bei gleicher Porositit hohere Permeabilititswerte auf. GroBere und glattere Poren lassen

sich besser umstromen.

5.4 Mechanische Stabilitit

Da sich in der Elektrolysezelle mehrere Krifte iiberlagern, ergibt sich ein mehrachsiger
Spannungszustand. Um die mechanischen Eigenschaften zu bewerten wurden ex-situ-Drucktests
durchgefiihrt. Es wurden drei Kanalbreiten getestet (2 mm, 3 mm, 4 mm). Der Versuchsaufbau ist in

Kapitel 3.3.6 beschrieben.

Die Abbildung 24 zeigt den maximalen Druck, dem die PTL aus Tabelle 1 widerstanden haben. Die
Proben sind in der Abbildung in drei Porositétsklassen eingeteilt (20 %, 30 %, 50 % + 3 % jeweils).
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Abbildung 24: Maximaler Druck, dem die Proben im Ex-situ-Druckversuch in Abhéingigkeit von der
Kanalbreite (2 mm, 3 mm, 4 mm) standhalten konnten: a) Probendicke von 250 pm; b) Probendicke von
500 pm.

Zur Verwendung in der Differenzdruck-Elektrolyse sind Proben, die mindestens einem
Differenzdruck von 50 bar plus den jeweiligen Anpressdruck widerstehen konnen, geeignet. Dartiber
hinaus muss die Porositit so eingestellt sein, dass ein ausreichender Massenfluss ermoglicht wird.
Grigoriew et al. [15] weisen auf eine Porositét von mindestens 30 % hin. Nach der in dieser Arbeit
gewonnenen Erfahrung ist eine minimale Porositdt von 25 % erforderlich. Bei der Schlitzbreite von
4 mm (Probendicke von 500 um) liegen vier Proben in diesem Bereich und haben das Potenzial, in
einer Elektrolysezelle verwendet zu werden (T45e, Ti45f, HDHf, HDHg). Durch Reduzierung der
maximalen Kanalbreite auf 3 mm oder 2 mm wird auch der Einsatz anderer PTL mit einer Dicke von
250 um (Ti45a und HDHc) moglich. Aus Abbildung 24 a), b) folgt, je kleiner die Kanalbreite und je
dicker der PTL, desto hoheren Driicke kann sie standhalten. Dies geschieht aufgrund der kleineren

Vergleichsspannungen fiir eine kleinere Schlitzbreite.

Das HDH-Material zeigt fiir Sintertemperaturen von 800 °C und 900 °C ein sprodes Verhalten. Ab
einer Sintertemperatur von 1000 °C setzt ein plastisches Verhalten ein (vergleichbar mit Ti45-1000-
900). Die Ti45-Proben zeigen fiir jede Sintertemperatur einen anderen Zusammenhang zwischen
Spannung und Dehnung. Ab einer Sintertemperatur von 1000 °C steigt die Duktilitdt von Ti45 stark
an und das Material reagiert auf Spannungen mit starker plastischer Verformung. Die E-Module

liegen in einem Bereich zwischen 88-2200 MPa [112].

Der Ex-situ-Drucktest zeigt, dass eine hohe Plastizitét zu einer hohen Standfestigkeit der Proben in
einer Testzelle fiihrt. Die Proben mit hoher Plastizitdt zeigen jedoch nicht genug Porositdt zur
Verwendung in der Elektrolyse. Es wurde festgestellt, dass hochpordse Proben (> 30 %) ein sprodes

Verhalten zeigen.

Neben der anodischen PTL sind auch die Eigenschaften der kathodischen PTL zu beriicksichtigen.

Diese konnen im Betrieb zum Beispiel eine Dickenzunahme der Membran aufgrund der Quellung
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auffangen. Als Kathoden-PTL wurden kohlenstoffbasierte pordose Materialien verwendet. Toray
Paper ist sehr sprode, und hat daher eine groBlere Versagens-Wahrscheinlichkeit als biegsames
Freudenberg Vlies. Eine Untersuchung des mechanischen Einflusses dieser Materialien geht jedoch

tiber die Zielsetzung der Arbeit hinaus.

5.5 Zusammenfassung

Der Massentransport in einer Elektrolysezelle kann anhand des Verlaufs der Polarisationskurve
analysiert werden. Es zeigt sich, dass die PTL-Parameter Porositdt, Porengrofe und Permeabilitét
Einfluss auf den Massentransport haben. Die durch einen Sinterprozess aus Ti45- beziechungsweise
HDH-Pulver hergestellten Materialien haben eine Dicke im Bereich von 250 bis 500 pum und
Porositéiten von 8 % bis 53 %, wobei diese Porosititsangabe sich auf die Gesamtporositét bezieht.
Mittels Quecksilberporosimetrie kann der Anteil von geschlossenen Poren ermittelt werden. Bei
einer Sintertemperatur von 1200 °C betrégt der Anteil von geschlossenen Poren fast 90 % aller Poren
flir Ti45 und ca. 50 % aller Poren fiir HDH. Daher sind die Sintertemperatur von 1200 °C oder mehr
zu hoch fiir den Herstellungsprozess der PTL. Mit einer Sinterpulver-Partikelfraktion unter 45 um
und dem hier verwendeten Sinterverfahren ist die Herstellung von Proben mit einem Porenradius im
Bereich zwischen 3-6 pm moglich. Fiir die Sintertemperatur von 800 °C bis 1200 °C erreichen die
PTL aus Ti45 eine Porositdt zwischen 15 % und 30 % mit entsprechender Porengréfle von 3 pm bis
5 um. Die PTL aus HDH hat eine Porositét zwischen 30 % und 55 % mit entsprechender Porengrofie
von 4 um bis 6 um. Die Luftpermeabilitit der PTL liegt zwischen 1-10"'2 und 7-10"2 m?. Bei dem
Sinterverfahren steigen die Porengrofe und Permeabilitdt linear mit steigender Porositét. Die
Korrelation zwischen den Materialeigenschaften der PTL und der Zellleistung zeigt, dass die Proben

mit groBerer Porositit und groBeren Poren zu besserer Zellleistung fithren.

Dies spricht fiir den zukiinftigen Einsatz von Sinterpulver mit groeren Pulver-Fraktionen, wodurch
die Gesamtdicke der PTL steigen wird. Wird angenommen, dass mindestens 10 Lagen Pulverpartikel
notig sind, um eine stabile Sinterfolie zu herstellen, muss man von Dicken der PTL von rund 1 mm

ausgehen.

Gegenwirtig wurde der beste Kompromiss erzielt, wenn HDH-Pulver als Ausgangsmaterial
verwendet wurde, eine PTL-Dicke von 500 pm eingestellt wurde und das Sintern bei 1000 °C
durchgefiihrt wurde, was zu einer offenen Porositét von etwa 30 % fiihrt. Diese Probe hatte die beste
elektrochemische Leistung, bei einer Spannung von 2V wurde eine Stromdichte von 3 A/cm?
erreicht. Bei der Porositéit von 30 % sind diese PTL mechanisch noch sehr stabil. Der ex-situ-Test

zeigte, dass sogar bei einer Kanalbreite von 4 mm die Probe einen Druck bis zu 150 bar aushilt.
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6 Ex-situ Untersuchungen des Massentransports

Das 6. Kapitel befasst sich mit dem Massentransport in einem Kanal und in einer PTL. In Abschnitt
6.1 wird der Einfluss der Stochiometrie auf das Zweiphasenstromungsverhalten im Kanal mittels
einer transparenten Zelle betrachtet. Neutronenradiographische Untersuchungen, die den Einfluss
der Stochiometrie auf die Zweiphasenstromung in einer PTL visualisieren, sind Inhalt von

Abschnitt 6.2.

6.1 Stochiometrie-Einfluss auf Massentransport im Kanal

Die Berechnungen zur Stochiometrie sind in Kapitel 2.2.1 dargestellt. In Tabelle 2 sind die
untersuchten Stochiometrien und die volumetrischen Wasser/Gas-Verhéltnisse dargestellt. Diese
Berechnungen sind fiir eine Zelle mit einer aktiven Fliche von 0,3 cm? giiltig, die bei einer
Stromdichte von 2 A/cm? betrieben wird. Der elektrochemisch bedingte Gas-Volumenstrom hingt

nur von der Stromdichte ab und betrigt 2,09 Nml/min bei einer Stromdichte von 2 A/cm?.

Tabelle 2: Stochiometriewerte in Abhiingigkeit des Wasservolumenstroms.

Wasser- 1,06 1,35 1,47 1,6 1,77 2,11 | 3,523 6,96 | 11,6
Volumenstrom

[ml/min cm2]

Stochio- 95 121 134 142 158 188 315 622 | 1037
metrie A
Wasser/ 0,15 0,194 | 0,212 0,230 0,254 | 0,302 | 0,506 1,00 | 1,66

Gas-Verhaltnis

Es wurde der Massentransport im Kanal anhand einer transparenten Zelle beobachtet. Das Zelldesign

und die Betriebsweise sind in Kapitel 4.2 beschrieben.

Der obere Kanal wurde entsprechend der angegebenen Wasservolumenstrome in Tabelle 2 mit
Wasser durchstromt. Es wurde das Verhéltnis von Wasser (im oberen Kanal) und Luft, welche durch

den unteren Kanal eingeleitet wird und durch die PTL in den oberen Kanal stromt, variiert.

Die Bilderserie in Abbildung 25 a) zeigt das fiir die jeweilige Stochiometrie charakteristische

Blasenbild im Kanal.
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Abbildung 25: a) Fiir die jeweilige Stochiometrie charakteristische Blasengrofie im Kanal; b)

Blasengrofie, sowie mittlere und maximale Blasengrofle, in Abhéingigkeit von der Stochiometrie [114].

Mit einem Bildverarbeitungsprogramm wurden zehn Bilder fiir jede Stochiometrie ausgewertet. Der
Blasenrand wurde markiert und die Blasenflidche berechnet. Aus der Querschnittsfliche wurde das
Blasenvolumen berechnet. Es wurde zwischen Blasen, die noch an der PTL haften, und sich frei
bewegenden Blasen unterschieden und separat analysiert. Die Gro3e der Blasen, die an der PTL
haften, ist von der Stochiometrie unabhéngig. Das Volumen dieser Blasen variiert von 0,02 bis
0,2 mm’®. Die Blasen treten aus der PTL immer an der gleichen Stelle aus. Sobald eine Blase eine
kritische Grof3e iiberschritten hat, reif3t sie von der Oberflache ab. An dieser Stelle wichst sofort eine
neue Blase. Dieser Effekt wird auch in der Literatur beschrieben, auBerdem wurde beobachtet, dass
aus groleren Poren groBere Blasen wachsen. Gleiche Beobachtungen wurden von Ito et al. [17]
beschrieben. Kleine Blasen agglomerieren im Kanal zu groeren Blasen. Gleichzeitig werden Blasen
im Kanal durch die Wasserstromung fortgetragen. Je schneller die Stromung ist (groBere
Stochiometrie), desto schneller werden die Blasen im Kanal bewegt, und haben weniger Zeit
zusammenzuwachsen. Die Blasengrofle in Abhdngigkeit von der Stochiometrie ist in Abbildung
25 b) dargestellt. Bei einer Stéchiometrie von 1000 haben Blasen eine mittlere GroBe von 1 mm?,
Bei einer Stochiometrie von 300 betrigt die mittlere BlasengroBe 9 mm?®. Bei einer Stochiometrie
von 134 ist die mittlere BlasengroBe 34 mm?, was die Hilfte des gesamten Kanalvolumens betréigt.
Blasen bei einer Stochiometrie von 94 konnten nicht gemessen werden. In diesem Fall handelte es
sich um eine durchgéngige Blase, und Blasenanfang und -Ende sind nicht gleichzeitig in einem Bild
zu sehen. Abbildung 25 b) stellt die Blasenvolumina in Abhéngigkeit der Stochiometrie dar. In
schwarz sind die gemessenen Blasenvolumina dargestellt, rot sind die mittleren Werte und blau sind

die maximalen Blasenvolumina fiir die jeweilige Stochiometrie.
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Bei kleinen Stochiometrien driicken sich einige Blasen gegen die Wasserstromung in den
Einstromungsbereich. Es ist auf dem Bild von A = 188 beispielhaft zu sehen anhand einer einzelnen

Blase im linken Einstromungskanal.

Die Studien von Cubaud et al. [43] und Mishima et al. [37] charakterisieren die unterschiedlichen
Flussregimes bei variierenden Wasser/Gas-Verhéltnissen. Abbildung 26 vergleicht die hier erzielten

Ergebnisse mit dem Mishima-Ishii-Model.
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Abbildung 26: Flussregime in der Zweiphasenstromung nach Cubaud et al. (2004) [43] und Mishima et
al. (1996) [37] und Vergleich mit den in der Arbeit erzielten Ergebnissen [114].

Bei den Messverfahren zur Untersuchung der Zweiphasenstromung, die in der Literatur
beschriebenen sind, werden Wasser und Gas mit einem definierten Verhéltnis vor dem Kanal
vermischt, oder gleichzeitig in den Kanal eingeleitet. Bei der in dieser Arbeit vorgestellten Methode
wird das Gas durch die PTL in den oberen Kanal eingeleitet, um das Experiment wie bei einer
Elektrolysezelle zu gestalten. Trotz dieses Unterschieds werden dhnliche Effekte bei der
Zweiphasenstromung beobachtet wie in der Literatur beschrieben. Abbildung 26 zeigt die
Literaturwerte mit den gemessenen Daten zusammen geplottet. Die Daten passen in die

Flussregimeeinteilung, und erweitern diese sogar in Richtung kleinerer Volumenstrome.

Das Experiment zeigt die Messergebnisse in einer kleinen Zelle mit 11 mm Lénge. Bei kleinen

Stochiometrien erstrecken sich die Gasblasen iiber nahezu die gesamte Kanalldnge. Bei der grofiten
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verwendeten Stochiometrie von A=1037 sind die beobachteten Blasen ca. 1 mm im Durchmesser.

Kanallénge und Blasendurchmesser unterscheiden sich also etwa um eine Gré3enordnung.

Bei einer realen Elektrolysezelle kdnnen die Kanéle einige hundert mm lang sein. Als Folge konnen
Effekte beobachtet werden, die sich von den hier vorgestellten unterscheiden. Die Verdnderung des
Flussregimes entlang des Kanals in einer realen Elektrolysezelle ist in Abbildung 27 schematisch
dargestellt, wird hier jedoch nicht weiter betrachtet. Details beziliglich der Gaszunahme in einer

Elektrolysezelle sind in der Dissertation von M. Hoh [110] dargestellt.

Auslass

Einstromung

Abbildung 27: Schematische Darstellung: Steigender Gasanteil und Verinderung der

Zweiphasenstromung entlang des Kanals.

6.2 Stochiometrie-Einfluss auf Massentransport der PTL

Die Beobachtung des Stochiometrieeinflusses auf die Gas / Wasserverteilung in der PTL wird mit
Neutronenradiographie durchgefiihrt, da die PTL optisch nicht transparent ist. Die Blasen im Kanal
konnen mit der Methode ebenfalls dargestellt werden, jedoch hat in diesem Fall die
Neutronenradiographie eine geringere rdumliche und zeitliche Auflosung als die im vorigen
Abschnitt beschriebene optische Methode. Der Schwerpunkt in diesem Kapitel liegt somit auf der
Visualisierung der Transportprozesse in der PTL. Aufler rein qualitativen Beobachtungen kénnen
quantitativ mit dem Lambert-Beerschen Gesetz das Wasser- beziehungsweise Gasvolumem sowohl
in den Poren als auch in den Kanédlen berechnet werden. Abbildung 14 zeigt die Messzelle fiir den
simulierten Elektrolysebetrieb im Teststand in Berlin. Die rote Markierung stellt den durchstrahlten

Bereich dar.
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Abbildung 28: a) Schematische Darstellung des Experimentablaufs: 1 — die Zelle ist trocken; 2 —
Imbibition; 3 — Blasenbildung; 4 — Wasserpenetration durch PTL; 5 — Drainage; 6 — Blasenbildung; b)
Wasser/Gas-Anteil in der Zelle (Neutronenbilder); c) zeitliche Verinderung des Wasseranteils im

unteren und oberen Kanal und in der PTL [114].

Die Bilder 1 bis 6 in Abbildung 28 a) zeigen die schematische Darstellung des Experimentablaufs, b)

die Wasserverteilung in einer Zelle bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen.

Abbildung 28 c¢) zeigt den zugehdrigen, iiber die Zeit aufgetragenen Wasseranteil in der PTL und im

oberen und unteren Kanal. In der ersten Phase ist die Zelle trocken und der Wasseranteil liegt bei
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null. Die zweite Phase zeigt die Befeuchtung der Zelle. Hierbei ist der obere Kanal offen und der

untere Kanal wird als ,,Dead-end* Kanal betrieben. Die blaue Kurve in

Abbildung 28 c) zeigt den Wasseranteil in der PTL. Sobald das Wasser den unteren Kanal gefiillt
hat, steigt der Wasseranteil in der PTL nahezu sprunghaft auf 26 %. Wéhrend dieser Phase fiillt das
Wasser die ersten zuginglichen Poren der PTL. Die ersten Transportpfade durch die PTL werden
gebildet. Auf der Oberfldche bilden sich erste Tropfen. Der Wasseranteil im oberen Kanal steigt
ebenfalls. Der Druck im unteren Kanal ist um 0,3 bar auf 1,3 bar gestiegen. Die sich zwischen den
Kanilen einstellende Druckdifferenz von 0,3 bar ist charakteristisch fiir die hier verwendete PTL. Es
handelt sich um den Druck, der benétigt wird um einen Volumenstrom von 40 pm/min durch die
PTL zu driicken. Im Verlauf der néchsten 10 Minuten 6ffnen sich weitere Transportpfade und der
Wasseranteil in der PTL steigt bis auf 63 %. Der Wassergehalt in der PTL steigt in den folgenden

30 min wihrend der Durchstromung der PTL mit Wasser um weitere 3 % an.

In Phase 4 wird der untere Kanal mit Luft gefiillt. Luft wird solange angestaut und komprimiert, bis
der notwendige Druck erreicht ist, um sie durch die befeuchtete PTL durchzudriicken. Die Titan-
PTL ist hydrophil und es muss ein bestimmter Druck aufgebracht werden, um das Wasser aus den
Poren zu verdringen (Drainage). Der Wasseranteil in der PTL bleibt unveréndert bei 44 % des
Porenvolumens bis die ersten wassergefiillten Poren durch die Luft geleert werden. Dieser ,,bubble-
point* Druck von 150 mbar ist bei dem eingestellten Luftvolumenstrom nach 40 min erreicht.

Gasblasen sind darauthin im oberen Kanal detektierbar.

Wenn das Wasser im oberen Kanal durch Luft verdringt wird, beginnt Phase 5. Die PTL wird mit
Luft durchstromt und der Wassergehalt in der PTL sinkt auf 19 %. Im Verlauf der néchsten 10

Minuten wird Wasser aus weiteren 4 % des Porenvolumens durch Luft verdréngt.

In der Phase 6 wird die Zelle analog zu den Versuchen in der Plexiglaszelle betrieben, jedoch in
einem eingeschrinkten Stdchiometriebereich, der den mittleren Verhiltnissen in einer Zelle
nahekommt. Es werden Stochiometriewerte von 120 bis 160 simuliert. Das Wasser/Gas-Verhéltnis
in der PTL bleibt in dem betrachteten Stochiometriebereich und bei der simulierten dquivalenten
Stromdichte von 2 A/cm? konstant. Wasser nimmt 37 % des Porenvolumens der PTL ein,
unabhéngig von der Stéchiometrie. In Abbildung 28 ¢) sind regelmiflige Peaks zu sehen. Diese sind
wihrend des Austauschs der Spritzen-Pumpe aufgetreten, und tragen keine zusitzliche Information
bei.

6.3 Zusammenfassung

Es wurde die Zweiphasenstromung im Kanal einer Elektrolysezelle anhand einer transparenten Zelle

untersucht. Es wurde zum ersten Mal die systematische Untersuchung des Stochiometrieeinflusses
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auf Zweiphasenstromungsregime in dem Anodenkanal einer PEM elektrolysezelle beschrieben und
mit der Literatur verglichen. Es wurden die Bedingungen in einer Elektrolysezelle mit Stochiometrie
von 95 bis 1037 nachgebildet. AuBlerdem konnten mit Neutronen-Radiographie der Gas- und
Wasseranteil in der PTL bestimmt werden. Anhand der Experimente lassen sich folgende
Schlussfolgerungen ziehen:

- Blasen treten aus der PTL immer an den gleichen Stellen heraus. Es existieren bevorzugte
Pfade fiir den Gastransport durch die PTL.

- Die in der Literatur gemachten Beobachtungen zu Zweiphasenstrémungen in einem Rohr
konnen auch in dem Kanal einer Elektrolysezelle beobachtet werden. Das von Mishima et
al. vorgestellte Modell wurde fiir kleinere Volumenstrome erweitert.

- Mit Neutronen-Radiographie ldsst sich der Wasser/Gas-Anteil in den Poren der PTL
ermitteln.

- Waihrend der Imbibition und Penetration des pordsen Mediums mit Wasser tritt der
Durchbruch (breakthrough point) bei der untersuchten PTL bei einem Poren-Wasseranteil
von 26 % auf.

- Wiéhrend des Durchstromens dieser PTL mit Wasser (Imbibition) bleiben 37 % des
Porenvolumens mit Gas (Luft) gefiillt und tragen nicht zum Wassertransport bei.

- Wiéhrend des Durchstromens der PTL mit Luft (Drainage) werden 15 % des Porenvolumens
mit Wasser blockiert und tragen nicht zum Lufttransport bei.

- Beim Stdchiometrie-Versuch, mit Nachbildung einer Zweiphasenstrémung durch die PTL,
betrégt der Wasseranteil in den Poren konstant 37 %.

Die hier ermittelten Werte sind materialspezifisch und charakterisieren die PTL aus HDH-Partikeln
mit 50 % Porositdt und mit einer mittleren Porengrofe von 5 um (mit Quecksilberporosimetrie

bestimmt).
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7 Operando Untersuchungen zum Massentransport in den

pordsen Schichtsystemen

Dieses Kapitel widmet sich den operando Untersuchungen zur Visualisierung von
Massentransportvorgdngen in der PTL einer PEM-Elektrolysezelle. Als Produkt der
elektrochemischen Reaktion entsteht an der Anodenseite Sauerstoff und an der Kathodenseite
Wasserstoff. Das produzierte Gas bewegt sich durch die PTL zum Kanal und wird aus der Zelle
ausgetragen. Gas in der PTL kann teilweise den Katalysator bedecken und den Zugang von Wasser
zum Katalysator, und somit die elektrochemische Reaktion, behindern. Solche Gasstauungen werden
als Massentransportlimitierungen (MTL) bezeichnet und verursachen Uberspannungen. Ziel der
operando Untersuchungen ist ein besseres Verstidndnis der Blasenbildung und deren Bewegung in
der PTL bei realem Elektrolysebetrieb. Mit Hilfe von Neutronen-Radiographie wird die Wasser- und
Gas-Verteilung in der Elektrolysezelle sichtbar gemacht. Es wurden zwei Proben verglichen:

Selbsthergestellte PTL (HDHe) und kommerziell erwerbliche Titanfaser-Proben der Firma GKN.

7.1 Visualisierung der Gasverteilung in der PTL

Die Zelle und der Messstandaufbau sind in Kapitel 4.2 beschrieben. Die Neutronen-Radiographie-
Bilder wurden nach dem Lambert-Beerschen Gesetz bearbeitet und zeigen den Gasanteil in der PTL
und im Kanal als prozentuelles Verhiltnis des freien Volumens. Abbildung 29 zeigt eine Bilderserie,
welche die Gasverteilung in der PTL aus Titanfasern wéhrend des Spannungssprungs von 0 V (0
A/cm?) auf 1,5 V (0,03 A/cm?) visualisiert. Die Bilder zeigen die PTL, zwei Kanalbereiche und den
Steg. Der Steg ist grau maskiert. Die Bilder wurden mit 5 Sekunden Belichtungszeit aufgenommen,
sodass die dargestellten Bilder zeitlich nacheinander folgen und es sich um zeitliche Mittelwerte
handelt (also keine Momentaufnahmen). Es handelt sich um die Zelle mit einer interdigitated
Kanalanordnung. Die aktive Zellfliche ist sowohl unter dem Steg als auch unter dem Kanal. Die

Stromungsrichtung ist vom Kanal rechts, durch die PTL und in den Kanal links hinein.
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Abbildung 29: Visualisierung der Gasverteilung in der Anoden-PTL wihrend des Einschaltens der
Zelle. Zelle mit Titanfaser als PTL [113].

Das erste Bild zeigt die Anoden-PTL und zwei Kanile bevor eine Elektrolysereaktion stattfindet. Es
liegt keine Spannung an. Die Zelle wird mit Wasser durchstrémt und die PTL hat eine maximale
Wassersittigung. Auf dem zweiten Bild, 5 Sekunden nach dem Einschalten des Stroms, ist Gas unter
dem Steg zu erkennen. Das produzierte Gas ist ungleichméfig verteilt. Auf dem nichsten Bildteil
(10 s) ist das Gas gleichméBig verteilt. Gas wird im Kanal mit der Strémung nach links ausgetragen.
Beide Kanile sind mit Gas gefiillt. Nach 15 Sekunden sind einige Poren und Porenverbindungen mit
dem QGas tiberfiillt. Die restlichen Bilder zeigen die weitere zeitliche Entwicklung der Gasverteilung
in der PTL. Nach 25 Sekunden ist das Gas gleichmiBig verteilt und die Gasmenge betrigt 33,2 mm?,
was knapp 40 % des Porenvolumens betrégt. In der PTL unter dem Kanal beobachtet man weniger
Gas als unter dem Steg. Dies liegt zum Teil an der besseren Wasserdurchstromung, aber auch an
einer moglicherweise fehlenden elektrischen Kontaktierung aufgrund des geringeren Anpressdrucks
in dieser Region. Zu beobachten ist, dass der rechte Kanal, durch den das Wasser der Zelle zugefiihrt
wird, einen hohen Gasanteil enthdlt. Dies ist in Analogie zum vorigen Kapitel der niedrigen

Stochiometrie geschuldet, auch wenn dort eine andere Geometrie verwendet wurde.

7.2 Zellverhalten bei varierenden Betiebsbedingungen

Aufnahmen von Polarisationskurven mit Zelldesign #3 bei unterschiedlichen Stochiometrien zeigen,
dass bei kleineren spezifischen Stromungsraten (4~ 100) periodisch MTL auftreten. Die

Wasserdurchstromung ist so gering, dass der Kanalbereich kurzzeitig durch Gasblasen blockiert
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wird. Dies fiihrt ebenfalls zu einer kurzzeitigen Steigerung des Gasanteils in der PTL. Dieser Effekt

wurde fiir beide Flowfields (Interdigitated und mit parallelen Kanidlen) beobachtet. Der zeitliche

Verlauf des Gasanteils in der Anoden-PTL, zusammen mit der Zellspannung, ist in Abbildung 30 a)

fiir die Zelle mit Titanfaser und in Abbildung 31 a) fiir Titan-HDHe zu schen.
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Abbildung 30: a) Gasanteil und Spannung in der Anoden-PTL wihrend der Aufnahme der

Polarisationskurve, Volumenstrom 1, 3, 5 ml/min entsprechend Stochiometrien von 119, 357 und 596,

Probe mit Titanfaser; b) Visualisierung der Gasstauungen bei hoheren Stromdichten. Die Bilder zeigen

die zeitliche Entwicklung der Probe mit Titanfasern [113].
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Abbildung 31: a) Gasanteil und Spannung in der Anoden-PTL wihrend der Aufnahme der

Polarisationskurve, Volumenstrom 1 ml/min, Probe mit Ti-HDHe; b) Visualisierung der Gasstauung bei

héheren Stromdichten. Die Bilder zeigen die zeitliche Entwicklung bei der Probe mit Ti-HDHe [113].

Es sind die kurzzeitigen Zunahmen des Gasanteils in den Poren als Reaktion auf die nicht

ausreichende Wasserversorgung zu sehen. Diese Peaks treten im Bereich hoherer Spannungen bei

Betrieb mit kleinen Wasservolumenstromen auf. Wenn die Zelle mit groBeren Volumenstrémen von

3 ml/min und 5 ml/min versorgt wurde, wurden keine Peaks beobachtet. In Abbildung 30 b) und
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Abbildung 31 b) sind die zugehdrigen Bilder von der Anoden-PTL und vom Kanal dargestellt. Diese
visualisieren die Gas-Wasser-Verhéltnisse in der PTL wiéhrend des kurzeitigen Anstieges des
Gasvolumens. Es ist erkennbar, wie sich ein Gasstau bildet und wieder 16st. Der Effekt dauert 20 s
und tritt periodisch alle 2 min auf. D.h. die kleineren Stéchiometrien fithren zu kleineren
Wasserstromungen in der PTL, welche die produzierte Gasmenge nicht effizient austragen kann. Das
produzierte Gas wird nicht schnell genug abtransportiert und erzeugt einen Gasstau. Dieser
Massentransporteffekt spiegelt sich in der Leistung der Zelle als Spannungspeak wider. Um einen
kontinuierlichen Zellbetrieb bei stabiler Spannung zu gewéhrleisten, ist eine hohere Stochiometrie

notwendig.

Um die MTL zu vermeiden, sollte die Stochiometrie in der verwendeten Zelle groBer als 4 = 100

sein. Bei Betrieb mit 4 = 357 und 596 werden keine periodischen Gasstauungen beobachtet.

Bei dem verwendeten Zelldesign wurde bewusst ein breiterer Steg verwendet, um MTL zu
erleichtern und die auftretenden Effekte beobachten zu kdnnen. Eine PTL unter schmaleren Stegen
kann besser versorgt werden. Bei Flowfield-Strukturen mit Médander hat der Steg an einigen Stellen

eine maximale Breite von 4 mm. Bei der verwendeten Testzelle betrégt die Stegbreite dagegen 6 mm.

7.3 Massentransport bei konstantem Zellbetrieb

Zur Korrelation der Zellleistungsschwankungen mit den Schwankungen des Gasanteils in der Zelle
(Zelldesign #3) wurde die Zelle 4 Stunden lang bei konstanten Bedingungen betrieben. Die Zelle
wurde potentiostatisch bei 3 V betrieben, die Stromdichte passt sich automatisch an. Die Zelle mit

Titanfaser als PTL wurde getestet.

Die Ergebnisse zeigen keine konstanten Stromwerte, sondern Peaks (Abbildung 32). Wéhrend der
ersten Stunde sind die Peaks zeitlich und in der Amplitude unregelméBig, danach sind die Peaks

regelmaBiger.
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Abbildung 32: Periodische Peaks in der Stromdichte einer Zelle mit Titanfaser als PTL.
Potentiostatische Messung mit 3 V Spannung, Volumenstrom 10 ml/min, dies entspricht einer

Stochiometrie 2 = 768 bezogen auf die mittlere Stromdichte von 1,55 A/cm?.

Der mittlere Stromdichtewert bleibt bei 1,55 A/cm?. Die Peaks, welche einen kurzzeitigen
Stromdichteanstieg auf bis zu 1,7 A/cm?® darstellen, dauern 2-4 Sekunden, und sind alle 2 min zu
beobachten. Um dieses Zellverhalten zu untersuchen, wurde anhand der Neutronenbilder der
Gasanteil in der Zelle bestimmt. Der Gasanteil im Toray-Paper (Kathodenseite) verdndert sich nicht
mit der Zeit (im Folgenden nicht gezeigt). Der Gasanteil in der Anoden-PTL (Titanfaser) zeigt
dhnliche Peaks wie die Stromdichte. Um die Massentransportvorginge, also den Austausch von Gas

und Wasser zu kldren, wurden drei Zellbereiche separat ausgewertet:

- PTL unter dem Steg;
- PTL unter dem Kanal;

- Kanal.

Abbildung 33 zeigt den Gasanteil in den drei ausgewerteten Zellteilen. Die Farbkodierung und die
ausgewerteten Zellenbereiche sind in der Legende erklért. Die zeitliche Stromdichteentwicklung ist

mit der blauen Kurve dargestellt.
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Abbildung 33: Messung bei konstanten Betriebsbedingungen (4 Stunden) der Zelle mit Titanfaser-PTL.

Ausschnitt von Strom und Spannungswerten wéihrend der Messung und Gasanteil in der Anoden-PTL

unter dem Steg (schwarz); Anoden-PTL unter dem Kanal (rot); im Auslass-Kanal (griin) wihrend des

Tests [113].

Aus Abbildung 33 wird ersichtlich, dass die Stromdichte-Peaks die gleiche Periode wie die Gaspeaks

haben. Die Zellleistung zeigt somit eine direkte Abhéngigkeit von Massentransporteffekten in der

Zelle. Die Peaks im Bereich unter dem Steg sind zeitlich um einen Messpunkt (5 Sekunden)

gegeniiber den Kanalpeaks und der PTL-Peaks unter dem Kanal verschoben. Die Hypothese ist, dass

der Kanal und die PTL unter dem Kanal durch die Gas-Blasen blockiert werden, was den Gasaustrag

aus der PTL (unter dem Steg) verhindert. Dieser diskontinuierliche Massentransport ruft Peaks in

der Stromdichte hervor.

Abbildung 34 visualisiert die Gasverteilung in der PTL und im Auslasskanal wéhrend eines Peaks.
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Abbildung 34: a) Bilderserie, die einen Peak im Gasanteil visualisiert; b) zugehorige Messwerte fiir

den Gasanteil.
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Der erste Bildteil zeigt die Zelle vor dem Peak, der Kanal ist vollstindig mit Wasser gefiillt. Auf dem
zweiten Bild sieht man, wie die Gasblase von der PTL in den Kanal austritt und anschlieend (Bild
3 in Abbildung 34), wie der Kanalbereich mit dem Gas gefiillt ist. Nach dem Gasaustrag aus dem
Kanal ist dieser wieder gasfrei, und das Porenvolumen fiillt sich mit Wasser. Als Resultat lduft die
elektrochemische Reaktion besser ab, was zu einer kurzzeitigen Stromerhéhung und damit auch zur
Steigerung der Gasproduktion fiihrt. Die Poren der PTL fiillen sich langsam wieder mit Gas an, bis
das Gas den Kanal blockiert. So beginnt der Prozess von neuem. Der Gas-Wasser-Austausch erfolgt

nicht kontinuierlich, sondern periodisch.

7.4 Blasenbildung und Transport in pordsen

Transportschichten

Die Beobachtung der rdumlichen Verteilung der Gasblasen in der PTL erfolgt mit Hilfe der
Synchrotronradiographie. Sie erlaubt rdaumliche Aufldsungen kleiner als 1 um, jedoch ist der
Bildausschnitt auf wenige mm im Durchmesser begrenzt. Die folgenden Ergebnisse wurden bei der
Messung mit Zelldesign #4 erzielt. Die Zellkonstruktion und die Erlduterungen zu der Messung sind
in Kapitel 4.3 beschrieben. Die Bilder zeigen die Gasentwicklung und visualisieren den
Massentransport. Abbildung 35 zeigt einen typischen Zellausschnitt in unterschiedlichen

VergroBerungen und mit verschiedenen Kontrastvariationen.
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Abbildung 35: Beispiel von Bildverarbeitung: a) Originalbild; b) Originalbild mit verindertem
Kontrast, CCM-Bereich ist iiberbelichtet, dafiir sind die Materialstruktur, vor allem die Poren, sehr

gut sichtbar.

Abbildung 35 a) zeigt ein Bild von der Zelle operando. Im mittleren Bildbereich ist die CCM, und
auf beiden Seiten sind die Anoden- und Kathoden-PTL zu sehen. Der PTL-Bereich ist dunkler, weil
Titan mehr Strahlintensitét absorbiert als die CCM. Die Synchrotron-Radiographie-Bilder zeigen
eine Auflosung, die es erlaubt, Strukturen von einigen pm zu unterscheiden. Ein vergroBerter
Ausschnitt der Abbildung 35 a) zeigt die CCM. Schwere Metalle absorbieren mehr Strahlung und
erscheinen dadurch dunkler. Kleine dunkle Stellen, von bis zu 10 um Linge, sind vermutlich
Agglomerate aus Katalysatorpartikeln. Abbildung 35 b) links zeigt den gleich Ausschnitt wie auf der
linken Seite von Abbildung 35 a). Der Kontrast wurde mittels Bildbearbeitung erhoht. Die CCM ist
hierbei iiberbelichtet, dafiir sind die Porenstrukturen in den PTL-Bereichen erkennbar. Die
VergroBerung im rechten Teil der Abbildung zeigt die Poren und gibt gleichzeitig einen Eindruck
iber die Grenzen der rdumlichen Auflésung. Abbildung 36 =zeigt eine Serie von

Radiographieaufnahmen.
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Abbildung 36: Probe mit HDH-PTL. Die Bilder sind nach Lambert-Beer Gesetz bearbeitet, sodass die
Verinderungen in der Wasserdicke und die Bewegung von Katalysatorpartikeln sichtbar werden. Die
Bilderserie zeigt eine fortschreitende Katalysatordegradation und einen steigenden Anteil von

Gasblasen.

Die Bilder zeigen Verdnderungen in der Kathoden-PTL wihrend der Aufnahme -einer
Polarisationskurve. Es sind der Zellzustand vor der Messung und die ersten 4 Betriebspunkte (BP)
visualisiert. Mit steigender Stromdichte l6sen sich Katalysatorpartikel ab und die Zahl der
Wasserstoffblasen nimmt zu. Die Katalysatordegradation wird in Abschnitt 8.1 behandelt. Die
Bewegung der Blasen durch das Porennetzwerk wird mit steigender Stromdichte beschleunigt. Die
Blasen folgen dem gleichen Pfad. Da die Verdnderung der Blasenpropagation ein dynamischer

Prozess ist, ldsst sie sich nicht in einem Bild darstellen.

Die folgende Bildsequenz (Abbildung 37) zeigt einen Ausschnitt der in Abbildung 36 vorgestellten
Messung. Das Blasenwachstum und der Transport in der HDH-Probe bei einer Stromdichte von
0,1 A/cm? sind erkennbar. Es ist ein Ausschnitt der PTL auf der Kathodenseite dargestellt. Das
bedeutet, Gas wird rechts produziert und nach links mit der Stromung abtransportiert. Man
beobachtet auerdem langliche, rechteckige Partikel, die viel Strahlung absorbieren und daher dunkel

erscheinen. Es handelt sich um Kathodenkatalysatormaterial (Platin).

64



Operando Untersuchungen zum Massentransport in den porésen Schichtsystemen

—
O
=
/0

wv)
>

@©
0

Membran

Abbildung 37: Die Radiographie-Bilderserie zeigt das Wasserstoffblasen-Wachstum und die
Propagation in den Poren der HDH-PTL. Helle Stellen und Konturen reprisentieren die Glasblasen und

dunkle Stellen zeigen abgeloste Katalysatorteilchen.

Die Bilderserie zeigt, wie die Blasen wachsen und langsam die Poren fiillen, sodass die Porenform
und -konfiguration zum Vorschein kommt. In der Abbildung nach 62 Sekunden sieht man drei
Blasen, welche benachbarte Poren in Strahlrichtung fiillen. Uberlagerte Blasenkonturen zeigen ein
Porennetzwerk. Es handelt sich um den Gas-Transport im Volumen, und nicht um
Oberflacheneffekte.

Auf dem ersten Bild der Serie (0 Sekunden) ist sichtbar, wie die Blase in der PTL-Struktur entfernt
vom Katalysator wéchst. Es ist der von Lubetkin [57] beschriebene Effekt, dass Gasblasen sich an
der Oberflache der PTL bilden, nachdem die Loslichkeitssgrenze iiberschritten wird.

Bei dieser Messung wurde, wie oben erwihnt, beobachtet, dass die Blasen sich immer den gleichen
Porennetzwerk-Pfad aussuchen. Es kann beobachtet werden, dass die Blasenbewegung durch die
verbundenen Poren sich mit einem zeitlichen Intervall wiederholt. Wenn die Blasen wachsen, werden
gleichzeitig Konturen von einigen Verbindungen zu benachbarten Poren sichtbar. Es werden
alternative Wege fiir die weitere Blasenpropagation sichtbar. Abbildung 37 zeigt wie die Blasen

wachsen und sich ausbreiten. Schwach erkennbar sind Porenhélse zu benachbarten Poren. Innerhalb
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der drei Sekunden zwischen den Aufnahmen nach 83 Sekunden und 86 Sekunden zeigt sich die
Ausbreitung der Blase durch einen Porenhals in eine benachbarte Pore. Ein weiterer schwach
sichtbarer Porenhals wird nicht fiir die Blasenausbreitung verwendet. Die Blase wandert entlang des

Weges mit dem geringsten Wiederstand.

7.5 Blasenbildung an der Katalysatorgrenze

Neben den Transportmechanismen in den porésen Transportschichten ist die Visualisierung der
Blasen an den Grenzschichten von besonderem Interesse, da sich dort die Strukturen und die
Materialien der Schichtsysteme dndern. Die Porenstrukturen der Elektroden liegen im nm-Bereich,
die der PTL im pum-Bereich. Die hierzu notwendigen Messungen wurden mit dem Zelldesign #5
durchgefiihrt. Zellkonstruktion und die Erlduterungen zu der Messung sind in Kapitel 4.5
beschrieben. Die zeitliche Auflosung der in Abbildung 38 dargestellten Ergebnisse ist 2 Sekunden.
In der Abbildung sind unterschiedliche Betriebspunkte beispielhaft dargestellt. Abbildung 38 b) zeigt
den Ausgangszustand der Zelle vor Strombelastung. Es sind keine Blasen erkennbar. Im Teilbild c¢)
wird die Zelle mit einem Strom von 0,5 A cm™ betrieben. Auf der Anodenseite sind Blasen
hauptséchlich in der Néhe der Grenze zwischen der Elektrode und PTL sichtbar. Die Blasen scheinen
hauptséchlich an dieser Grenzfliche zu entstehen. Der grofite Anteil der Blasen befindet sich in der
PTL. Im Gegensatz hierzu sind die Blasen auf der Kathodenseite an der Grenzfliche von Elektrode
und Membran sichtbar, wobei die horizontale Ausrichtung der Zelle wihrend des Experiments diesen
Effekt begiinstigt. Auf dem letzten Teilbild ist die Situation nach Abschalten des Stromes erkennbar.
Die Gase auf der Kathodenseite sind bei dieser Aufnahme verschwunden. Nur auf der Anodenseite
sind Blasen erkennbar. Parallel zur Verringerung der kathodenseitigen Blasen konnte eine Abnahme
der offenen Zellspannung beobachtet werden (hier nicht gezeigt). Dies ldsst die Hypothese zu, dass
der Wasserstoff durch die Membran wandert, was zu Mischpotentialen und einer daraus

resultierenden Abnahme der gemessenen offenen Zellspannung fiihrt.
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Abbildung 38: Bilder, welche die Gasverteilung wihrend der drei Betriebspunkte zeigen; a) als Referenz
ist ein unbearbeitetes Bild gezeigt; b) Betrieb ohne Strom (es werden keine Gasblasen beobachtet); c)
Gasblasenverteilung bei einer Stromdichte von 0,5 A/cm?; d) Blasenverteilung nach dem
Stromabschalten, Spannung klingt langsam ab. Die angegebenen Zeiten beziehen sich auf Abbildung

42b).

Ohne Strom beobachtet man keine Blasenbildung. Beim Einschalten des Stroms beobachtet man

Blasenbildung und Bewegung von Katalysatorpartikeln.

e Aufder Anodenseite beobachtet man die Blasenbildung zwischen der Katalysatoroberfldche
und der PTL. Das Edukt der Reaktion, Wasser, wird zerlegt, sobald es die Katalysatorschicht
erreicht, deswegen sind viele kleine Blasen am Katalysator zu sehen. Die Blasen wandern
durch die PTL zum Kanal nach oben und agglomerieren zu groferen Blasen. Deswegen
weist die Blasenverteilung in der PTL einen Gradienten auf. Es sind viele kleine Gasblasen
direkt am Katalysator sichtbar, aber beim Wandern durch die PTL agglomerieren kleine
Blasen zu groflen Blasen im PTL-Bereich nahe am Kanal. Mit wachsender Blasengrof3e
wichst auch der mittlere Abstand der Blasen zueinander. Die Gasverteilung weist breite
Pfade an der Grenzfliche der PTL zum Kanal auf, sowie eine zunehmende Verastelung in
Richtung der Membran. Die gleiche Gasverteilung wurde von Lee et al. beobachtet [64].

e Auf der Kathodenseite beobachtet man Blasenbildung zwischen der Nafionmembran und
der Katalysatorschicht. Also konnen die Blasen nicht sofort durch die PTL in den Kanal
ausgetragen werden (wie auf der Anodenseite), sondern miissen erst die Katalysatorschicht

passieren. Wasserstoffblasen bewegen sich und wachsen, aber nicht grofer, als es der Spalt
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zwischen Katalysatorbeschichtung und Nafionmembran erlaubt. Da die Wasserstoftblasen
keinen Platz zum Wachsen haben, sind sie gezwungen, durch die pordse
Katalysatorbeschichtung zu propagieren. Dies bedeutet eine mechanische Belastung fiir die
Katalysatorschicht. Trotz der stirkeren mechanischen Belastung durch die Blasen,
beobachtet man nur minimale Verdnderungen in der Kathoden-Katalysatorschicht. Obwohl
das gleiche Verfahren angewendet wurde um Anoden- und Kathoden-Katalysatorschicht
herzustellen, weist Platin (Kathodenseite) eine viel bessere Schichthaftung und Stabilitat auf

als das Iridium (Anodenseite).

Nach dem Abschalten des Stroms féllt die Spannung langsam ab. Sauerstoff-Blasen bleiben an einer

Stelle und bewegen sich nicht mehr, aber werden kleiner.

7.6 Zusammenfassung

In Kapitel 7 wurde der Massentransport in den pordsen Schichtsystemen untersucht. Es wurde
operando die Gas-Wasser-Verteilung in der PTL einer Elektrolysezelle, aber auch in den Elektroden
wihrend der Aufhahme von Polarisationskuven bei unterschiedlichen Stdchiometrien visualisiert. Es
wurde die Zellleistung mit der Gas-Wasser-Verteilung verglichen, was unter anderem Riickschliisse
auf den Ursprung der MTL und ihrer Auswirkung auf die Zellleistung erlaubt. Aus den

Untersuchungen ergeben sich die folgenden Schlussfolgerungen:

- Inder PTL unter dem Steg befindet sich mehr Gas als unter dem Kanalbereich.

- Bei stationdren Betriebsbedingungen und lédngeren Betriebszeiten (>1 h) stellt sich ein
kontinuierlicher Gas-Wasser-Austauschmechanismus ein. Der Wasser-Gas-Transport
erfolgt nicht kontinuierlich, sondern stof3artig. Infolgedessen wird die CCM dynamisch mit
Wasser versorgt, was eine verstirkte Gasproduktion hervorruft.

- Die Auswirkung von solchen Massentransportmechanismen spiegelt sich in der Zellleistung
wider (Leistungspeaks).

- Die Stochiometrie sollte grofer als 4 =100 sein. Bei Stochiometrien von A = 100 wurden
Gasstauungen in der PTL beobachtet, die zu Unstetigkeiten im Zellbetrieb fiihren. Bei
A =350 und 600 verlduft der Gas/Wasser-Transport stetig.

Einzelne Blasen, die die Poren fiillen und durch die PTL propagieren, konnten mit Synchrotron-

Radiographie visualisiert werden.

- Die Gasblasen bilden sich nicht nur direkt am Katalysator, sondern auch in einem gewissen
Abstand. Dies konnte eine Bestdtigung des von Lubetkin et al. beschriebenen Effekts sein
[57]. Entstehendes Gas wird in Wasser geldst, bis die Gaskonzentration die kritische Grenze

tiberschreitet, dann bilden sich Gasblasen in der Fliissigkeit oder an der PTL-Oberfléche.
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Bei der Propagation in der PTL benutzen Blasen bevorzugte Pfade.

Der Druck baut sich auf und die Blase expandiert in den Porenhals mit kleineren
Stromungswiderstand in ihrem Umfang. Dieser Prozess ist bekannt als ,,One-Throat-at-a-
Time* (ein Porenhals nach dem anderen) [47]. Die limitierenden Porenhédlse haben einen
entscheidenden Einfluss auf den Gashaushalt und Druckgradienten in der PTL.

Mit steigender Stromdichte sind mehr Blasen in der PTL zu sehen, und neue Transportwege
werden aktiviert.

Die in-plane-Messung zeigt, dass sich auf der Anodenseite Blasen zwischen der
Katalysatorschicht und der PTL-Schicht bilden, und auf der Kathodenseite zwischen der
Katalysatorschicht und der Nafionmembran. Dabei spielt die Zellposition (Anode oben) fiir
den Blasenauftrieb eine entscheidende Rolle. Es zeigt auch, dass die Oxidations-Reaktion

sehr schnell verlduft und die nahegelegene Katalysatorschicht an der Reaktion teilnimmt.
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8 Massentransport in der Katalysatorschicht

Die Katalysatorschichtdicke liegt bei ca. 50 pm und die Schicht weist eine pordse Struktur mit
Porengréflen von 10 nm bis 300 nm auf. In dieser Schicht kann, abgesehen von dem erwiinschten
Transport von Wasser und produziertem Gas, auch Bewegung von Katalysatorpartikeln stattfinden.
Mit Synchrotron-Radiographie wurde die Verdnderung im Wasser/Gasanteil in der
Katalysatorstruktur, sowie die Ablosung und Bewegung von Katalysatorpartikeln, aufgelost. Als
Erstes werden die Massentransporte in der Katalysatorschicht operando vorgestellt. Anschlieend
werden die Ergebnisse von Post mortem FIB/SEM und SEM-Messungen, die Struktur und die
Elementen-Verteilung in der CCM vorgestellt.

8.1 Degradation der Katalysatorschicht

Wihrend des Einfahrprozesses wurde eine starke Ablosung der Katalysatorschicht bei einem Test
mit dem Zelldesign #4 beobachtet. Vor der Messung wurde die Zelle zuerst 30 min lang mit Wasser
befeuchtet. Wéhrend der stromlosen Befeuchtung wurden keine Verdnderungen in der
Katalysatorschicht beobachtet. Bei Strombelastung konnte jedoch ein Wandern der
Katalysatorpartikel beobachtet werden.

Abbildung 39 zeigt die Bildfolge, welche die Katalysatordegradation darstellt. In der Bildmitte
vertikal ist die CCM zu sehen, die von beiden Seiten mit der PTL kontaktiert ist. Bei dem ersten
Betriebspunkt ohne Strom wurde keine Katalysatordegradation beobachtet (Abbildung 39 a). Mit
dem Einschalten des Stromes bewegen sich einige Partikel in der Katalysatorschicht (Abbildung 39
b). Weitere Bilder (c-f) zeigen, wie nach und nach sowohl kleine Partikel, als auch grofere, bis zu
100 um lange Partikelagglomerate von der Katalysatorschicht ablosen und in Richtung der
anodischen Strdmungskanile fortbewegen. Dieser Degradationsprozess hangt nicht vom Einbringen
der Synchrotron-Strahlung und auch nicht von der Stréomung ab, da er sonst bereits in der Phase der
Befeuchtung einsetzen miisste. Diese Ablosung ist von den elektrochemischen Prozessen abhingig
und betrifft vorzugsweise den Anodenkatalysator. Auf der Kathodenseite beobachtet man eine
minimale Verdnderung in der Katalysatorschicht, aber im Vergleich zur Anodenseite ist diese
vernachldssigbar. Dies diirfte der Potentiallage geschuldet sein. Die Degradation und der
Ablosungsprozess finden innerhalb der ersten Betriebsstunde statt, danach registriert man keine

weiteren Verdnderungen in der Katalysator-Schicht.
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Abbildung 39: Katalysatordegradation wihrend der ersten Messung bei einer Zelle mit HDH-PTL.

Die zugehdrigen Strom- und Spannungswerte in der aufgenommenen Polarisationskurve sind in

Abbildung 40 a) markiert.
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Abbildung 40: Strom- und Spannungs-Werte wihrend der Aufnahme einer Polarisationskurve. Zelle
mit HDH-PTL, Wasservolumenstrom 5 ml/min. Mit rot markierte Punkte von a) bis f) entsprechen

der Bilderserie in Abbildung 39.
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Fiir eine detaillierte Analyse der Partikelwanderung innerhalb der Zelle wurde ein Experiment mit

dem Zelldesign #5 durchgefiihrt.

Die Einzelheiten iiber die Zellkonstruktion und Versuchsaufbau sind in Kapitel 4.5 beschrieben. Die
Zelle hat eine aktive Flidche von 10 x 10 mm?. Als PTL wird Toray Paper statt Titan verwendet, um
so die Absorption des Synchrotron-X-Ray-Strahles zu reduzieren. Durch den Einsatz dieser Karbon-

PTL wird eine in-plane Messung moglich.

Die Zelle wurde 12 Stunden lang getestet, um operando die Veranderungen in der Zelle zu
visualisieren. Abbildung 41 zeigt eine Bilderserie, welche die Verdnderung in der Zelle verdeutlicht.
Ungefahr nach einer Stunde Betriebszeit sieht man erste Ablosungen von Katalysatorpartikeln. Es
entspricht der zweiten Stunde der Messung, wéhrend der ersten Stunde wurde die Zelle ohne Strom

befeuchtet.
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Abbildung 41: a) Radiografische Bilderserie der zeitlichen Entwicklung in der CCM, rote Markierung:
Anode, weile Markierung: Membran; b) die zeitliche Entwicklung der mittleren transmittierten
Strahlintensitit im Bereich des Anoden-Katalysators und der Nafionmembran; c) die zeitliche

Entwicklung der durchstrahlten Iridiummasse im Anoden-Katalysator.

Um diesen Effekt zu quantifizieren, wird der Bildbereich des Anodenkatalysators markiert und die

zeitliche Verdnderung der mittleren transmittierten Strahlintensitdt bestimmt. Iridium hat ein hohes
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Absorptionsverhalten. Aus diesem Grunde ist am Anfang der Messung die mittlere transmittierte
Stahlintensitidt niedrig, mit einem Grauwert der einer Strahlintensitdt von 2000 entspricht. Mit
zunehmender Betriebszeit werden einzelne Iridium-Partikel von der Katalysatorschicht abgeldst und
mit der Wasser-Gas-Stromung fortbewegt. Wegen des fehlenden Materials im rot markierten Bereich

steigt die transmittierte Intensitat.

Die transmittierte Intensitét (/) hingt nicht nur vom Material, das im Strahlweg steht, sondern auch
von der urspriinglichen Strahlintensitit (/y)) ab. Um Intensitétsfluktuationen der urspriinglichen
Strahlintensitdt zu eliminieren, wurde die mittlere Transmissionsintensitdt im Bereich der Membran
bestimmt. Der mittlere Bereich der Nafionmembran bleibt wihrend der kompletten Messung
unverdndert, sodass Fluktuationen der Strahlintensitét auf die Intensitdtsmessungen in der Membran

einen Einfluss haben.

Im Folgenden wird erldutert, wie die Fluktuationen aus der Intensitdt herausgemittelt wurden. Es
gelten folgende mathematische Zusammenhénge: /;(2) ist die transmittierte Strahlintensitidt im
Membranbereich. 7 ist die transmittierte Strahlintensitit zu Beginn der Messung und ¢(#) ist ein
zeitabhingiges Rauschen, welches durch die Fluktuationen in der urspriinglichen Stahlintensitét

zustande kommt:
L =1,(1+c®) (25)

I>(¢) ist die transmittierte Strahlintensitdt im Elektrodenbereich. Die transmittierte Strahlintensitét
héngt in dem Fall auch von der urspriinglichen Strahlintensitét /> ound dem zeitabhdngigen Rauschen
c(t) ab:

L) = I2.0(1 + C(t)) (26)

Da im Fall der Membran 7, der rdumliche und zeitliche Mittelwert von ;¢ ist, ldsst sich einfach ¢(z)

bestimmen:

_h®—ho 27

I1.0

c(t)

c(t) ist im gesamten Bildbereich konstant, dies gilt insbesondere auch fiir den Bereich mit dem
Anodenkatalysator. Mit diesen Uberlegungen lassen sich Fluktuationen in der urspriinglichen
Strahlintensitét aus der Intensitédt des im Anodenbereich transmittierten Strahls herausfiltern:

I (® (28)

I0(t) = T+c®

Die blaue Kurve in Abbildung 41 b) zeigt die mit Gleichung 28 gefilterte Messung. Es wurde ein
Offset zur besseren optischen Darstellung verwendet, sonst liegen die beiden Kurven nahezu

tibereinander und sind schwer zu unterscheiden. Grof3e vertikale Striche im Strahlintensititsverlauf
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sind durch den Testprogrammwechsel bedingt. Wéhrend der ersten Stunde des Zellbetriebs bleibt
die Katalysatorschicht unverdndert. Danach beginnt eine langsame Reduktion der
Katalysatorschichtdicke. Nach ungeféahr 6 Stunden Betriebszeit sind keine weiteren Verdnderungen

zu sehen.

Das Iridium ist ein schweres Element und spielt eine entscheidende Rolle bei der Energieabsorption
im Katalysator. Der Absorptionskoeffizient von Iridium bei einer Strahlenergie von 25 keV betragt
888 cm!, der von Kohlenstoff 0,23 cm™!. Entsprechend der CCM Herstellparameter betriigt die
Katalysatorbeladung (Ir) im Neuzustand ca. 2,2 mg/cm?. Im beobachteten Bereich (rote Markierung)
ergibt sich hieraus eine Gesamtmasse von 0,11 mg. Eine Berechnung der Iridium-Beladung iiber die
Absorptionskoeffizienten liefert eine anfiangliche Iridium-Beladung von knapp 0,12 mg (Abbildung

41 c). Die beiden Werte zur Ir-Beladung liefern somit vergleichbare Ergebnisse.

Nach sechs Stunden Betrieb sind nur noch 0,025 mg Iridium im relevanten Bereich vorhanden, wie
aus der gednderten Strahlintensitdt berechnet wurde. Nach Einfahren der Zelle gehen, unter den
gegebenen Betriebsparametern, mehr als 60 % des Katalysators durch Degradationsprozesse
verloren. Dieses Experiment zeigt anschaulich, wie viel Katalysatormaterial nach der
Einfahrprozedur noch an der CCM vorhanden ist. Ein groler Anteil der Katalysatorbeschichtung hat

sich von der Schicht geldst und ist nicht mehr in die elektrochemische Reaktion involviert.

8.1.1 Einfluss der Katalysatordegradation auf die Zellleistung

Die Zelle wurde insgesamt 12 Stunden lang getestet. Die Polarisationskurven zeigen, dass die
Zellspannung bei gegebener Stromdichte mit der Zeit wegen der Ablosung der Katalysatorschicht
steigt. In Abbildung 42 a) sind die U/I-Kennlinien der ersten 4 Test-Programme aufgetragen. Es sind
nacheinander aufgenommene Polarisationskurven mit unterschiedlichen Verweilzeiten pro
Messpunkt, oder mit Abschalten der Spannung zwischen den Messpunkten, wie in Abbildung 42 b).
Die Verdnderung der Kurvensteigung deutet auBerdem auf eine VergroBerung des
Membranwiderstands hin. Verdnderungen in der Katalysatorschicht spiegeln sich im
Aktivierungsbereich der Kurve wider, der allerdings nicht so hoch aufgelost wird. Nach 7 Stunden

sinkt die Leistung der Zelle um 30 %.

Bei der Standard-Einfahrprozedur im Labor, wenn eine Zelle oder ein Stack das erste Mal in Betrieb
genommen wird, beobachtet man den gleichen Effekt, nimlich einen kontinuierlichen
Leistungsabfall in den ersten Stunden. Bei der Anleitung zur Inbetriebnahme von kommerziellen
CCM wird empfohlen, die Zelle acht Stunden bei einer vorgegebenen Stromdichte zu betreiben, bis
sich eine stabile Leistung einstellt [77]. Eine dhnliche Inbetriebnahmedauer wurde auch fiir die im

Rahmen der Arbeit hergestellten CCM festgestellt.
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Bei dynamischem Zellbetrieb wurde der Strom alle 10 Minuten ein- und ausgeschaltet, die Spannung

wurde aufgenommen (Abbildung 42 b).
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Abbildung 42: a) Kennlinien, die wihrend der ersten vier Messprogramme aufgenommen wurden; b)
zweites Messprogramm mit dynamischem Stromwechsel. Die Transmissionsintensitit zeigt den Einfluss

von Wasser in der Katalysatorschicht und die Degradation, die an steigung der Intensitiit erkennbar ist.

Die schwarze Kurve zeigt die Strahlintensitét in dem in Abbildung 41 b) rot markierten Anoden-
Bereich. Der Kurvenverlauf zeigt zwei unterschiedliche Effekte die sich iiberlagern: Einerseits zeigt
die Kurve Verdnderungen im Wasser- und Gas-Gehalt im markierten Bereich, andererseits
Katalysatordegradation. Mit dem Einschalten des Stroms produziert die Zelle Gas, was das Wasser
aus dem beobachteten Bereich verdringt. Gas absorbiert wesentlich weniger Strahlung als Wasser,
deswegen steigt die transmittierte Strahlintensitdt. Nach dem Abschalten des Stroms fillt die
Spannung langsam ab. Es wird kein Gas mehr produziert, und vorher entstandenes Gas wird wieder
durch die Wasserstromung abtransportiert. Wasser absorbiert mehr Strahlintensitit als Gas,
deswegen verringert sich die transmittierte Strahlintensitdt wieder. Dieser 10-Minuten-Takt von
Steigungen und Abfillen der transmittierten Strahlintensitét spiegelt die Veranderungen im Gas-

Wasser-Haushalt der Katalysatorschicht wieder.

Ein anderer Effekt, der in der Grafik sichtbar ist, dass die mittlere transmittierte Strahlintensitét steigt.
In der Grafik ist diese Steigung durch eine gestrichelte Hilfslinie hervorgehoben. Das ist der Einfluss
der Ablosung der Katalysatorschicht. Wenn die Iridium-Partikel aus dem beobachteten Bereich
herausdiffundieren, befindet sich weniger Material im Strahlweg und die transmittierte

Strahlintensitét steigt.

8.1.2 Katalysatorpartikel-Charakterisierung

Das als PTL verwendete Toray Carbon Paper hat eine Porositit von ca. 75 %. Abgeloste

Katalysatorpartikel konnen sich durch die Poren frei bewegen. Wenn man die Trajektorien von
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einzelnen Partikeln anschaut, kann man zwei Bewegungsarten unterscheiden. Die erste typische
Bewegungsart ist das Taumeln auf einer Stelle, mit minimaler Bewegung um einen Punkt. Diese
Partikel bewegen sich innerhalb einer Pore. Die zweite Bewegungsart sind schnelle Spriinge,
meistens in Form von geradlinigen Bewegungen von einer Stelle zur anderen. Mit der Strémung oder
einer Gasblase wandern die Partikel von einer Pore zur anderen. Die Bewegungsrichtung ist in dem
Fall zufdllig. Katalysatorpartikel bewegen sich am Rand zwischen Gas- und Wasserphase, somit ist

die Blasenbewegung eine treibende Kraft fiir die Katalysatorpartikelbewegung.

Die Iridium-Partikel absorbieren mehr Intensitét als Carbon Paper, deswegen erscheinen sie dunkler
im Bild (Abbildung 41). Fiir diese Auswertung wurde aus einer Bildsequenz von 6 Bildern, was
einem 12-Sekunden-Zeitintervall entspricht, ein Mittelwert gebildet, um das Bildrauschen zu
reduzieren. Fiir die dunklen Partikel, die als Katalysatorpartikel identifiziert wurden, wurde Flache
und Anzahl der einzelnen Partikel bestimmt. Hier muss vermerkt werden, dass es auch mehrere
Partikel in Strahlrichtung hintereinander sein koénnen, welche als ein Partikel bewertet werden. Die
zweidimensionale Aufnahme erlaubt nicht das Verfolgen mehrerer, sich teilweise oder génzlich
iiberschneidender Partikel. Daher kann davon ausgegangen werden, dass sich mehr Partikel von der
Schicht ablosen als der Graph (Abbildung 43 a) zeigt. Die ermittelten Werte in der Partikelzahl
stellen somit eine Abschitzung nach unten dar. Um die =zeitliche Entwicklung der
Katalysatorablosung zu verfolgen, wurde die Auswertung fiir die Bilder im Intervall von 50 Minuten

durchgefiihrt.
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Abbildung 43: a) Zeitliche Entwicklung von Anzahl und Grofie der abgelosten Katalysatorpartikel; b)
zeitliche Entwicklung der PartikelgroBienverteilung von gelosten Katalysatorpartikeln und

Katalysatorpulver, das zur Herstellung der Katalysatorschicht verwendet wurde.

Die Partikelanzahl steigt ab der ersten Betriebsstunde linear, bis nach sechs Stunden der Wert von
350 Partikeln (pro betrachtete Fliche von 0,014 cm?) erreicht wird, oder anders ausgedriickt
25.000 Partikel/cm®. Nach 6 Stunden sind nur kleine Fluktuationen in der Partikelanzahl zu
beobachten. Die mittlere Fliche der Partikel steigt ebenfalls und liegt nach sechs Stunden zwischen

30 und 50 um?. Die Abldsungsrate in den ersten 10 Stunden betrdgt 68 Partikel pro Stunde,
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entsprechend 19 um? pro Stunde. Die zeitliche Entwicklung in der PartikelgroBenverteilung zeigt
einen deutlichen Peak im Bereich von 20 um? (Abbildung 43 b). Das Iridium-Pulver, das man zur
Katalysatorherstellung verwendet, zeigt eine identische PartikelgroBenverteilung, mit einem Peak
bei 20 um? (Abbildung 43 b), schwarze Kurve). Es deutet darauf hin, dass sich einzelne Partikel des

Katalysators von der restlichen Schicht trennen.

8.2 Post-mortem-Analyse: Energiedispersive

Rontgenspektroskopie (EDX), FIB & SEM

Um die Verteilung der chemischen Elemente in der PTL nach dem Test festzustellen, wurde die Zelle

auseinandergenommen und ein Schliff angefertigt, der mit EDX post mortem analysiert wurde.
Post-mortem-Analyse: SEM & EDX

Fiir die SEM-Untersuchung wurde eine Zellhilfte eingebettet und geschliffen, anschlieBend wurde
die Elementen-Verteilung aufgenommen. In Abbildung 44 a) sicht man die Mikroskopaufnahme
dieses Bereichs. Der mittlere Teil des Kanals hatte keine mechanische Stiitze und wurde deswegen
beim Schneiden der Zelle abgebrochen. Man kann nichtdestotrotz den Zellaufbau gut erkennen. Die
mit dem Katalysator beschichtete Nafionmembran liegt zwischen den Toray-Paper- und Sigraflex-

Schichten. Abbildung 44 b) zeigt die Verteilung der chemischen Elemente.

Abbildung 44: a) Mikroskop-Aufnahme des Zellquerschnitts; b) TEM — Elementverteilungsanalyse.

In griin sind die Platin-Partikel dargestellt. Es sind einige stdbchenformige Platin-Partikel mit einer
Lange von ca. 200 um zu erkennen. Sogar nach dem Abldsen der Schicht bleiben agglomerierte
Platinpartikel zusammen. Die Iridium-Partikel bilden keine groBen Agglomerate und sind deswegen
bei kleiner Auflosung schwer zu erkennen. Bei einer Aufnahme mit héherer Auflésung (Abbildung
44 b) ist zu erkennen, dass die beiden Katalysatoren an beiden Elektroden vorzufinden sind. Es wurde
kein Katalysator (Ir oder Pt) innerhalb der Nafionmembran nachgewiesen, wie es in der Literatur

beschrieben wird (Platinband).
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Post-mortem-Analyse: FIB & SEM

Nach der Messung mit der Synchrotron-Strahlung wurde die ganze Zelle (Zelldesign #5) im
zusammengebauten Zustand in der Mitte geschnitten. Eine Hélfte wurde auseinandergebaut und die

CCM mit FIB-SEM (Focused lon Beam) analysiert.

Mit dem FIB-Verfahren wurde ein Mikroschnitt senkrecht zur Oberfliche gemacht und die
Katalysatorstruktur analysiert. Vier SEM-Bilder von der FIB-priparierten Probe sind in Abbildung

45 dargestellt.
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Abbildung 45: FIB-Analyse der Katalysatorbeschichtung: a), ¢) Iridium-Schicht als Anodenkatalysator;
b), d) Platin-Schicht als Kathoden-Katalysator.

Die Partikelstruktur und die Poren sind deutlich erkennbar. Bemerkenswert ist, dass der Platin-
Katalysator eine homogenere Porenverteilung hat. Die Partikel selbst haben eine ldngliche Form und
eine Linge von ca. 200 nm. Der Anodenkatalysator mit Iridium hat eine eher inhomogene
Porenverteilung. Sehr feinporige Bereiche wechseln sich mit gréberen Strukturen ab, welche grofle

Poren aufweisen.
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8.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Massentransport in einer Katalysatorbeschichtung einer PEM-
Elektrolysezelle visualisiert. Es konnten eine Verdnderung des Wasser/Gas-Anteils in der pordsen
Katalysatorstruktur, sowie die Bewegung der Katalysatorpartikel, mit Synchrotron-Radiographie
nachgewiesen werden. Die Ablosung und Bewegung einzelner Katalysatorpartikel wird als
Degradationsmechanismus in der gesamten Schicht gesehen. Sobald sich ein Iridium-Partikel von
der Schicht ablost, ist die Drei-Phasen-Grenze nicht mehr gewihrleistet. Deswegen kann der

beobachtete Prozess der Katalysatorschichtverdiinnung auch als Degradation betrachtet werden.

Waihrend der Befeuchtung der Zelle bleibt (ohne elektrochemische Reaktion) die Katalysatorschicht
unverdndert. Mit dem Betrieb beginnt die Ablsung einzelner Partikel. Die Degradation (Zelldesign
#5) findet innerhalb der ersten 6 Betriebsstunden statt, danach wird die Katalysatorschicht nicht mehr
nennenswert verdndert. Die Leistung der Zelle wird in dieser Zeit schlechter. Bei Zelle #5 sinkt die
Leistung um 30 % in den ersten 7 Stunden. Eine Verbesserung der Schichthaftung konnte den
Katalysatorverlust wéhrend des Einfahrprozesses beziehungsweise wihrend der ersten

Betriebsstunden verringern, was die Stackkosten erheblich reduziert wiirde.

Partikel, die sich von der Katalysatorschicht ablosen, absorbieren stark die Strahlenergie und
erscheinen dunkel. Solche starke Absorption weist darauf hin, dass es sich um die Metallpartikel
handelt. Die Teilchen haben unterschiedliche Grofen von wenigen pm bis 100 um. Sie bewegen sich
in Richtung des anodischen Kanals, also handelt es sich um Iridium-Partikel, die als
Anodenkatalysator verwenden wurden. Die Kathodenkatalysatorpartikel konnen sich, wegen der
rdumliche Absperrung durch die Membran, nicht in Richtung Anode bewegen. Die Bilder zeigen,
wie die Katalysatorpartikel sich durch das Anoden-Porennetzwerk fortbewegen. Die
Katalysatorteilchen bewegen sich entweder minimal um einen Platz (innerhalb eine Pore), oder legen
sehr schnell, sprunghaft eine groBere Distanz zuriick (von einer Pore zur anderen). Die durch die
PTL diffundierenden Partikel haben die gleiche GroBenverteilung wie das Iridiumpulver, das fiir die

Katalysatorschichtherstellung verwendet wurde.

Beide Katalysatorschichten, auf Anode und Kathode, wurden mit dem gleichen Verfahren hergestellt
und mit der gleichen Methode beobachtet, dennoch registriert man eine starke Degradation nur auf
der Anodenseite. Die Kathodenseite bleibt fast unverandert. Es widerspricht den Beobachtungen von
Chandesris et al. [76], welche die Degradation hauptséchlich auf der Kathodenseite beobachtet
haben. Dies kann jedoch auch daran liegen, dass nur die Anode mit Wasser versorgt wurde, sodass

mechanische Verspannungen auf der Kathode geringer ausfielen als in der Referenz angegeben.

Mit FIB wurde die Katalysator-Struktur analysiert, der Platin-Katalysator hat eine homogenere

Porenstruktur und Porenform als der Iridiumkatalysator. Die ortliche Aufldsung von chemischen
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Elementen zeigt, dass sowohl Platin als auch Iridium auf beiden Elektroden vorzufinden sind. Es
liegt eine gegenseitige Katalysatormigration vor. Es wurde kein Platinband in der Membran

nachgewiesen.
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9 Massentransport und Quellverhalten der Nafion-Membran

9.1 Verdanderung der Membrandicke durch Wasser-

Aufnahme

Die Veranderung in der Membran wihrend des Betriebs wurde untersucht. Die Zelle mit Design #5
kann zum Einsatz. Die Messung der Membrandicke wurde mit Hilfe einer Profillinie in der
Radiographieaufnahme durchgefiihrt. Die Intensitdtswerte wurden in der y-Achse gemittelt, und die
zeitliche Verdnderung wurde verfolgt. Die Entwicklung und Verdnderung in der Nafionmembran

werden wahrend der Messung mit 3-stiindigem Intervall verfolgt.

In der Literatur findet man Hinweise, dass die Degradation der Nafionmembran viel langsamer
verlduft, als die Degradation der Katalysatorschicht. Nach Simulationen von Chandesris et al.
reduziert die Membran ihre Dicke um 50 % erst nach 10.000 Stunden Betrieb [76]. In dem im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuch wurde die Zelle 9 Stunden betrieben. Die vier
Intensitétsprofillinien wurden mit dreistiindigen Abstinden geplottet. Die Graustufenbilder und

Intensitétsprofile zeigen die Verdnderungen in der Zelle (Abbildung 46).
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Abbildung 46: a) Profillinien, welche die Verinderungen in der Zelle zeigen (am Anfang der Messung,
nach 3 Stunden, nach 6 Stunden und nach 9 Stunden); b) Profillinien, die Verinderungen in der
Nafionmembran zeigen (am Anfang der Messung, nach 3 Stunden, nach 6 Stunden und nach 9 Stunden);

c¢) Bilder zu den Profilen in a); d) Bilder zu den Profilen in b).

In Abbildung 46 a), c) sind die Intensitétsverteilungen und die dazugehérigen Graustufenbilder
dargestellt. Diese zeigen die Verdnderungen in der Katalysatorschicht. Die Kurven fiir 3-, 6- und 9-
stiindigen Zustand sind sehr &hnlich und unterscheiden sich vom Anfangszustand. Die
Kathodenkatalysatorschicht ist breiter geworden, degradiert aber viel weniger als die
Anodenkatalysatorschicht. Abbildung 46 b) und d) zeigen in der AusschnittsvergroBBerung die
Verdnderungen der Nafionmembran. Wegen der starken Degradation des Anodenkatalysators in den
ersten Betriebsstunden ist der Membranbereich breiter geworden. Die Intensitétsprofillinien liegen
mit zunehmender Betriebsdauer immer tiefer, d.h. die Nafionmembran ldsst mit der Zeit weniger
Strahlintensitdt durch. Es kann am steigenden Wassergehalt liegen, oder an den
Katalysatormolekiilen, die sich in der Membran ablagern. Eine detaillierte Analyse lieferte keine
belastbaren Ergebnisse in Bezug auf die Anderung des Membranabsorptionsverhaltens. Ein
vergleichbares Verhalten wurde am gleichen Membrantyp auch operando in einer DMFC gefunden
[81].
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9.2 Massentransportlimitierung durch Austrocknung der

Membran

Bei der ersten Aufnahme der Polarisationskurve mit Zelldesign # 3 und der Probe HDHe (53 %
Porositit, 517 um Dicke) wurde eine Massentransportlimitierung beobachtet. Wahrend der Messung
wurde die Stromdichte in Schritten von 60 mA/cm? bis auf 600 mA/cm? erhoht. Jeder Betriebspunkt
wurde 2 min lang gehalten. Wahrend der Aufnahme der restlichen Polarisationskurven und bei

anderen Proben wurde diese MTL nicht mehr beobachtet (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Erste und letzte Polarisationskurve fiir die Zelle mit HDHe als PTL. Die erste

Polarisationskurve weist einen Massentransportlimitierungs-Knick auf (Betriebspunkt 7 - 8).

Bei der Auswertung der Neutronenbilder konnte sichtbar gemacht werden, was zum Abknicken der

Polarisationskurve gefiihrt hat. In Abbildung 48 sind die Bilder dargestellt, welche die relevanten
Zusténde darstellen.
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Abbildung 48: Zelle mit HDHe als PTL. Visualisierung von Gas-Wasser-Verteilung in einer Zelle

wihrend der Aufnahme der Polarisationkurve [113].

Am Anfang der Polarisationskurve sind sowohl die Anoden- als auch die Kathoden-PTL mit Wasser
gesittigt. Die Zelle wurde vor der Aufnahme der Polarisationskurve 10 min lang mit Wasser
versorgt. Die beiden Kathodenkanile sind wegen des Wassertransportes durch die Membran mit
Wasser gefiillt [106-109]. Mit dem ersten Betriebspunkt (BP 1) (1,47 V und 0,086 A/cm?) fingt die
Gasproduktion an. Die Anoden-PTL fiillt sich langsam mit Gas (Abbildung 48 b). Die Anodenkanile
flillen sich ebenfalls mit Gas. Die eigentliche Gasbewegungsrichtung ist von der Mitte aus nach
auflen zu den Kanilen hin. Die Gasstauung breitet sich dann in der entgegengesetzten Richtung zur
Gasbewegung aus. Der gleiche Effekt wurde bei einer anderen Messung beobachtet und ist in
Abbildung 34 dargestellt. Ab 1,8 Minuten, was dem zweiten Betriebspunkt entspricht (BP 2), breitet
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sich die Gasfront von den Kanédlen in der Zellmitte unter dem Steg aus. Gas wird nur mangelhaft
abtransportiert. Die Anoden-PTL trocknet langsam aus. Die Membran wird von der Anodenseite
schlecht mit Wasser versorgt, deswegen absorbiert die Membran Wasser von der Kathodenseite. Das
beobachtet man ab 2,25 Minuten. Die Kathodenkanéle trocknen langsam aus. Ab 11 Minuten (BP 5)
beobachtet man auch, wie die trockene Membran sich zusammenzieht bzw. schrumpft. Die trockene
Membran leitet die Protonen schlechter und ab 14 Minuten (BP 7) sieht man einen Knick in der
Polarisationskurve. Diese Beobachtung zeigt, dass water drag und der sich dadurch bildende
,»Wasservorrat* auf der Kathodenseite bei ausschlieBlich anodischer Versorgung eine Feuchtereserve
fiir die Membran darstellen. Um die MTL zu vermeiden, kénnte man auch eine Wasserversorgung

von beide Seiten, Anode und Kathode, einfiihren.

9.3 Verdnderung der Membranlidnge durch Wasser-

Aufnahme

Ein weiteres Phdnomen konnte wihrend der Messung beobachtet werden. In Abbildung 48 sieht
man, dass das kathodenseitige Toray-Papier wegen der Membranschwellung gebrochen ist. Wegen
der gebrochenen Kathoden-PTL konnte man die Membranldngenveridnderung in Abhédngigkeit vom
Wasseranteil gut beobachten. Abbildung 49 zeigt hierzu die Verdnderung der CCM-Lénge. In Bild
¢) sind zwei Bilder iibereinander gelegt, um den CCM-Langenunterschied zu zeigen. Zwischen
diesen zwei Bildern liegen ~10 Minuten. Das erste Bild entspricht 1,58 V und 0,26 A/cm? und das
zweite Bild entspricht 2,14 V und 0,58 A/cm?. Bei hoheren Stromdichten bildet sich ein Mangel an
Wasser und die CCM schrumpft, aber nicht bis zum urspriinglichen trockenen Zustand, in dem sie

eingebaut wurde.

t=17,25min
a) b) c)

Abbildung 49: Ausdehnung der Membran in Abhiingigkeit von der Menge des absorbierten Wassers fiir
die Probe HDHe: a) aus Abbildung 47 f); b) aus Abbildung 48 g); c¢) zwei Intensititsbilder

iibereinandergelegt. Die kiirzere Membran erscheint heller, weil sie weniger Wasser enthiilt [113].
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An diesem Beispiel wird deutlich, dass bei Befeuchtung die Membran um ca. 46 % anschwillt. Bei
Trocknung reduziert sich die Lénge wieder, aber dennoch bleibt die Membran 26 % lédnger im
Vergleich zum urspriinglichen Zustand. In der Literatur findet man die Angaben zur Schwellung in
Wasser bei 85 °C von 25 % des urspriinglichen Wertes [78]. Eine andere Studie hat eine Schwellung
um 40 % bei Befeuchtung der Nafion N117 Membran gemessen [79]. In einer weiteren Quelle findet
man die Angabe zur Nafionmembranschwellung um 54 % bei 100 °C nach 2 Stunden Einlegen in

Wasser [80].

9.4 Zusammenfassung

Mit den Profillinien ldsst sich die Verdnderung in der Membran visualisieren. Die Verdiinnung der
Nafionmembran durch Radikale lduft auf einer langeren Zeitskala ab und konnte deswegen nicht
nachgewiesen werden. Die von Chandesris [76] durchgefiihrten Simulationen zeigen eine
Verringerung der Nafionmembrandicke um 50 % erst nach 10.000 Stunden Betrieb. Die
Nafionmembran zeigt keine Verdnderungen innerhalb der ersten Stunden. Wenn man aber
Verdnderungen auf einer groferen Zeitskala beobachtet (9 Stunden), wird die Membran breiter und
dunkler. Dies kann durch die Wasseraufnahme oder das Eindringen von Katalysatorpartikeln
hervorgerufen werden. Es wurde mit der TEM-Analyse kein Platin oder Iridiumband nachgewiesen.
Der Massentransportlimitierungsknick in einer Polarisationkurve wird durch die unzureichende
Befeuchtung der Membran hervorgerufen. Bei hoheren Stromdichten wird das produzierte Gas nicht
vollstindig ausgetragen und bildet eine Sperrschicht, welche die Wasserversorgung der CCM
behindert. In diesem Fall absorbiert die Membran Wasser, das auf der Kathodenseite wegen des
water drags vorhanden war. Wenn das restliche Wasser verbraucht ist, trocknet die Membran aus
und zieht sich zusammen. Wegen der mangelhaften Protonenleitung der trockenen Membran und

dem Mangel am Edukt fiir die elektrochemische Reaktion bricht die Zellleistung zusammen.
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10 Diskussion

Bei dieser Arbeit wurde Sinterpulver mit Partikel-Fraktionen unter 45 pm verwendet. Die Wahl einer

moglichst kleinen Partikel-Fraktion hat folgende Vorteile:

- Geringere Oberfliachenrauheit. Eine glatte Oberfliche der PTL beugt Beschiddigungen an der
Katalysatorschicht vor.

- Kostenreduktion. Da fiir die Herstellung einer stabilen Sinterplatte mindestens 10
Partikellagen erforderlich sind, wird bei Verwendung von kleineren Sinterpartikeln Material
gespart (diinnere Platten).

- BaugroBe. Eine diinne PTL reduziert die gesamte Stackdicke.

Bei Verwendung von kleineren Sinterpartikeln werden nur kleinere Poren in der hergestellten PTL
erreicht (3 bis 6 um). In der Literatur findet man Hinweise, dass die optimale Porengréfe im Bereich
von 13 pum liegt [15]. Auch die in dieser Arbeit vorgestellten experimentellen Messungen zeigen,
dass die Permeabilitidtswerte mit steigender Porengrole der PTL ansteigen. Auflerdem zeigen die
Zellen bei Verwendung von PTL mit groferen Poren eine bessere Leistung. Suermann et al. [16]
berichten dagegen iiber MTL bei grofporigen PTL, obwohl die Permeabilititswerte hoher als bei
kleinporigen Proben sind. Was genau zur MTL fiihrte, wurde von den Autoren nicht festgestellt.
Alles deutet darauf hin, dass die optimale Porengrof3e aulerhalb des getesteten Bereichs liegt, und
dass es ein Maximum gibt, nach dem die Erhohung der Porengrofle wieder zur Senkung der
Zelleffizienz flihrt. Fiir die zukiinftige Forschung bietet sich der Einsatz von Sinterpartikeln mit
groBerer Partikelfraktion an. Es muss aber sichergestellt werden, dass die Oberfldchenrauheit nicht

die CCM schadigt.

Bei der Sinterung aus runden Partikeln (Ti45) weisen die PTL rundere, regelméfige und grof3ere
Poren auf im Gegensatz zu spratzigen HDH-Sinterpartikeln. Auflerdem liegen die

Permeabilititswerte bei Proben mit gleicher Porositét bei Ti45 hoher als bei HDH.

Es wurden zwei Dicken von PTL getestet (250 pm und 500 um). Die diinneren Proben weisen
grofere Porositit und groBere Poren auf, was zur besseren Zellleistung fithrt. Der Massentransport
in den Schichtsystemen eines Elektrolyseurs wurde einerseits optisch, durch Beobachtung der
Flussregime im Kanal einer transparenten Zelle, und andererseits mit Neutronen und Synchrotronen-
Radiographie durchgefiihrt. Die Radiographie-Methode macht die Visualisierung von

Massentransportvorgéngen in der pordsen Schicht moglich.

Der Massentransport im Kanal hédngt stark von der Stochiometrie ab, d.h. von dem
Wasservolumenstrom und der Stromdichte, bei denen die Zelle betrieben wird. Je hoher der

Wasservolumenstrom ist, desto schneller und effektiver wird das produzierte Gas ausgetragen. Fiir
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hohere Volumenstrome ist eine leistungsfahige Pumpe ndtig, was den gesamten Wirkungsgrad der
Zelle sinken lédsst. Es muss ein Kompromiss zwischen dem Wasserhaushalt in der Zelle und der
Pumpenleistung gefunden werden. Das Wichtigste ist, die Austrocknung von PTL, Katalysator und
Membran zu vermeiden, sonst bricht die Leistung der Zelle zusammen. Bei einer Stochiometrie von
100 wurden UnregelméBigkeiten im Zellbetrieb beobachtet, deswegen wird eine Mindest-
Stochiometrie von 200 empfohlen. In der Literatur findet man eine breite Spanne der verwendeten

Stochiometrie: 2 = 165 [32], 2 =300 [31], 2 =350 [27], A = 350 [28], A = 1000 [29], A = 3573 [30].

Einige Ergebnisse iiber den Massentransport in der PTL, die in dieser Arbeit vorgestellt wurden,
korrelieren sehr gut mit den in der Literatur beschriebenen Beobachtungen. Bei den Massentransport
in PTL wurden bevorzugte Pfade beobachtet. Kleine Blasen im Katalysator wachsen zusammen beim
Durchgang durch die PTL. Die Gasverteilung weist breite Pfade an der Grenzfliche von der PTL
zum Kanal auf, sowie eine zunehmende Veréstelung in Membranrichtung. Die gleiche Gasverteilung
wurde von Lee et al. beobachtet [64]. Aulerdem wandern die Blasen entlang des Weges mit dem
geringsten Widerstand. Der Druck baut sich auf und die Blasen expandieren durch in ihrem Umfang
geweitete Porenhélse. Dieser Prozess ist bekannt als ,,one-throat-at-a-time*, dt. ,,ein Porenhals nach
dem anderen [47]. Es wurde beobachtet, dass die Blasen in der PTL-Struktur in einer gewissen
Entfernung vom Katalysator wachsen. Es handelt sich um den von Lubetkin [57] beschriebenen
Effekt, dass die Gasblasen sich an der Oberflache der PTL bilden, nachdem die Loslichkeitsgrenze
iiberschritten wird. Ein anderer Effekt konnte zum ersten Mal visualisiert und beschrieben werden.
Es handelt sich um das Blasenwachstum an der Grenze zwischen Nafionmembran und
Katalysatorschicht. Dies ist ein unerwartetes Phinomen und muss noch weiter erforscht werden. Man
sollte Messungen mit einer Zell-Positionierung der Kathodenseite nach oben wiederholen, um den

Einfluss der Erdanziehungskraft zu verstehen.

In der Katalysatorschicht gehdrt zum Massentransport, abgesehen vom Wasser/Gas-Haushalt, auch
die Bewegung der Katalysatorpartikel selbst. Die Ablosung und Bewegung von Katalysatorpartikeln
wird als Katalysatordegradation bezeichnet. Es wurde eine starke Degradation des

Anodenkatalysators festgestellt.

Die numerische Modellierung von Chandesris et al. [76] zeigt, dass die Degradation hauptséchlich
an der Kathode auftritt. Das Membrandegradationsmodell beschreibt den Sauerstoffiibergang von
der Anode zur Kathodenseite, sowie die Bildung von Wasserstoffperoxid an der Kathodenseite an

denen Metallionenverunreinigungen beteiligt sind, und die Membrandegradation.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Anodenschicht-Degradation wurde in zwei unterschiedlichen
Zelldesigns (#4 und #5) festgestellt. Also liegt es nicht am Zelldesign. Es wurde in beiden Fallen
Synchrotron-Radiographie verwendet, denn es ist die einzige Methode, bei der die laterale Auflosung

zur Visualisierung der Katalysatordegradation ausreicht. Die Kathodenkatalysatorschicht verhalt
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sich ganz anders, obwohl die gesamte Zelle (Anode und Kathode) mit dem Synchrotron-Strahl
untersucht wurde. Dieser Degradationsprozess héngt nicht von der Strahlung ab, sonst wiirde er
schon bei Beginn der Messung einsetzen. Diese Ablosung ist definitiv von den elektrochemischen
Prozessen abhidngig und betrifft vorzugsweise den Anodenkatalysator. Auf der Kathodenseite
beobachtet man eine minimale Verdnderung in der Katalysatorschicht, aber im Vergleich zur
Anodenseite ist diese vernachldssigbar. Deswegen kann es auch nicht an der Beobachtungs-Methode
(Synchrotron-Strahlung) liegen. In beiden Fillen wurde eine im Institut hergestellte CCM verwendet.
Die Schicht-Degradation scheint von der CCM-Art und vom Herstellungsprozess abhéngig zu sein.
Nach Einfahren der Zelle war mehr als 60 % des Anodenkatalysators durch Degradationsprozesse
verloren gegangen. In der Literatur wurde auch eine vollstindige Ablosung des Platinkatalysators

vom Substrat beobachtet, ohne dass er sich wieder abscheidet [75].

Der Massentransport in der Katalysatorschicht beinhaltet Wasser/Gas-Austausch und Bewegung von
Katalysatorpartikeln. Der Gasanteil &ndert sich in Anhéngigkeit des Betriebspunktes; steigt bei
hoheren Stromdichten und sinkt beim Abschalten des Stroms. Die Katalysatorschichtdegradation ist
unabhéngig vom Betriebspunkt und findet wahrend der ersten 6 Stunden bei Stromfluss statt. Danach

gibt es fast keine Degradation in der Katalysatorschicht mehr.

Die Anzahl der abgelosten Katalysator-Partikeln steigt ab der ersten Betriebsstunde linear, bis nach
sechs Stunden der Wert von 25.000 Partikeln pro cm? erreicht wird. Danach sind nur kleine
Fluktuationen in der Partikelanzahl zu sehen. Die mittlere Flache der Partikel steigt gleichfalls und
liegt nach sechs Stunden bei 30 bis 50 um?. Die Abldsungsrate in den ersten 10 Stunden betrégt 68
Partikel pro Stunde, oder 19 um? pro Stunde. Die Steigung der Partikelfliche deutet auf die
Agglomeration von abgeldsten Partikeln hin (Ostwaldreifung [72]), oder dass sich mit der Zeit immer

grofiere Partikel ablosen.

Nach den Messungen mit Zelldesign #4 und #5 wurde anschlieBend EDX durchgefiihrt, um die
Verteilung von chemischen Elementen in Schichten der CCM festzustellen. Es wurden beide
Katalysatormaterialien an beiden Elektroden vorgefunden. Ahnliche gegenseitige Migration von
Katalysatormaterial wurde von Debe et al. [31] beschrieben. Es wurde kein Katalysatormaterial (Ir
oder Pt) innerhalb der Nafionmembran nachgewiesen, wie es in der Literatur beschrieben wird
(Platinband). Grigoriev et al. [70] beschreiben dagegen einen Degradationsmechanismus in der

Elektrolysezelle, bei dem das Platin in die Membran diffundiert (Platinband).

Anschlieend wurde der Massentransport in der Nafionmembran untersucht. Im Folgenden werden

3 Prozesse diskutiert:
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a) Verdnderung der Dicke

Bei der Wasseraufnahme schwillt die Membran. Wenn die Membran zwischen zwei PTL verpresst
wird und keine Ausdehnungsmoglichkeiten in der Ebene hat, wird die Membrandicke verdndert
(Zelldesign # 5). In der Messung mit Zelldesign # 5 wurde die Verdnderung der Membrandicke und
Struktur wihrend des Betriebs visualisiert. Wahrend der ersten Betriebsstunde verdndert sich die
Membrandicke nicht. Wahrend der ersten 9 Stunden des Zellbetriebs steigt die Membrandicke von
149 um auf 183 mm an. Arlt et al. beschreiben, dass die Membran aus Nafion N117 bei steigender
Stromdichte dicker wird [81].

b) Verdnderung der Lénge

Wenn freier Platz zur Verfligung steht, wird die Membran in der Lénge ausgedehnt. Im Zelldesign
# 2 wurden bei der Membranausdehnung enorme Kréfte ausgeiibt, was zum Versagen des Toray
Paper fiihrte. Es wurde visualisiert, wie die Nafionmembran sich je nach Wassergehalt ausdehnt oder
zusammenzieht. Die Dicke der Nafionmembran verandert sich auch mit der Wasseraufnahme, was
flir die Protonenleitung erforderlich ist. Diese Verdnderung ist sehr schnell. Bei der Befeuchtung und
Wasseraufnahme dehnt sich die Membran und wird bis zu 46 % ldnger. Wegen der mangelhaften
Wasserversorgung und héheren Stromdichten, wurde nach einiger Zeit das vorhandene Wasser
verbraucht, und die Membran zieht sich, wegen Wassermangels, wieder zusammen. Die Schwellung
nimmt nach dem Trocknen ab, betrdgt aber immer noch 26 %. Die beobachtete Schwellung der
Nafionmembran stimmt gut iiberein mit den Literaturangaben. In einer Quelle findet man die Angabe

zur Nafionmembranschwellung um 54 % bei 100 °C nach 2 Stunden Einlegen in Wasser [80].
c) Dickenreduktion durch Degradation

Einige Autoren [70, 76, 82] beschreiben die Dickenreduktion der Nafionmembran aufgrund der
chemischen Degradation von Nafion. Dieser Prozess ist allerdings sehr langsam und wurde wéhrend
der Messungen nicht beobachtet. Die ldngste Zeit, bei der eine Zelle mit Neutronen und Synchrotron-

Radiographie beobachtet wurde, betrdgt 24 Stunden.
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11 Zusammenfassung

Porose gesinterte Titanfolien mit einer definierten Dicke im Bereich von 250 bis 500 pm und
Porosititen im Bereich von 8 bis 53 % wurden als PTL fiir die Elektrolyse getestet. Bei einer
Sintertemperatur von 1200 °C betrégt der Anteil an geschlossenen Poren fast 90 % aller Poren fiir
Ti45 und ca. 50 % aller Poren fiir HDH. Die elektrochemische Charakterisierung zeigt, dass die
Sintertemperatur von 1200 °C zu hoch und fiir den Herstellungsprozess der PTL nicht geeignet ist.
Die Proben mit hoher Porositdt haben sich als mechanisch nicht stabil erwiesen. Die mechanische
Stabilitdt der Proben héngt von internen Faktoren ab (Probendicke und Porositét), aber auch von
externen Faktoren (Kanalbreite im Flowfield). Die Kanalbreite sollte 4 mm nicht iiberschreiten,
deshalb werden die Proben mit Porositét von 30 % und Dicke von 500 pm aus HDH-Titanpulver
eingesetzt. Diese Probe weist die hochste Permeabilitidt auf. Somit ergeben sich als geeignete

Parameter:

= Probendicke - 500 um
=  Sintertemperatur zwischen 900 °C und 1000 °C

Mit diesen Sinterpulver und Sintereinstellungen werden Folien mit einer Porengrdf3e von 4 bis 5 um

erreicht. Die Luftpermeabilitit betrigt 4-10'2 m?.

Im zweitem Teil der Arbeit wurde der Massentransport in Elektrolysezellen untersucht, und zwar in
vier folgenden Bereichen: Kanal, PTL, Katalysatorschicht und Nafionmembran. Fiir diese Zwecke
wurden Messkampagnen am HZB durchgefiihrt und der Massentransport mit Neutron- und
Synchrotron-Radiographie untersucht. Fiir jede neue Messkampagne wurde ein Zelldesign

entwickelt, das an die Anforderungen angepasst war.

Massentransport im Kanal

Es wurde zum ersten Mal das Zweiphasenstromungsregime in Abhédngigkeit von der Stochiometrie
untersucht und mit der Literatur verglichen. Das von Mishima et al. vorgestellte Modell [37] wurde
verifiziert und fiir die kleinen Volumenstrome vervollstindigt. Es wurde die Zweiphasenstréomung
im Kanal wahrend des Betriebs mit einer Stochiometrie von 95 bis 1037 untersucht. Bei einer
Stochiometrie von 100 bildet sich im Kanal eine Monoblase, und damit eine stark ausgeprégte
annulare Stromung. Der Gasanteil im Kanal steigt mit der steigenden Kanalldnge (Zellfliche). Im
Kanalsegment am Ausgang befindet sich nicht nur das dort produzierte Gas, sondern dort wird auch
das im vorderen Teil der Zelle entstandene Gas ausgetragen. Das Wasser/Gas-Verhéltniss verdndert

sich entlang des Kanals. Bei groferer Zellflache kann es zu grolen Gasansamlungen und als Folge
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MTL fiihren. Man sollte die optimale Stochiometrie fiir jede Zelle im Einzelnen berechnen, und fiir

die ZellgroBe anpassen. Es empfiehlt sich mindestens A = 200.

Es wurde beobachtet, dass bei stationéren Betriebsbedingungen und léngeren Betriebszeiten (>1 h)
sich ein kontinuierlicher Gas-Wasser-Austauschmechanismus einstellt. Der Wasser-Gas-Transport
erfolgt nicht kontinuierlich, sondern stofartig. Infolgedessen wird die CCM dynamisch mit Wasser
versorgt, was eine verstirkte Gasproduktion hervorruft. Die Auswirkung von solchen

Massentransportmechanismen spiegelt sich in der Zellleistung wider (Leistungspeaks).

Massentransport in PTL

Die Synchrotron-Radiographie-Bilder zeigen, dass die Gasblasen sich nicht nur direkt am
Katalysator bilden, sondern auch im gewissen Abstand. Das durch die elektrochemische Reaktion
entstehende Gas wird in Wasser gelost, bis die Gaskonzentration eine kritische Grenze iiberschreitet.
Dann bilden sich Gasblasen in der Fliissigkeit oder an der PTL-Oberfliache. Nicht nur die Entstehung
der Gasblasen, sondern auch das Bewegungsmuster wurde beschrieben. Die Blase expandiert durch
den am wenigsten widerstandsfihigen Porenhals in ihrer Umgebung. Bilderserien zeigen, wie die
Blasen wachsen und durch die PTL propagieren. Bei einer konstanten Stromdichte benutzen die
Blasen immer die gleichen Transportpfade, mit steigender Stromdichte werden neue Pfade

Laktiviert®.

Wegen der Zellausrichtung (Anode oben) entstehen die Wasserstoff-Blasen an der Kathoden-Seite
zwischen der Nafionmembran und der Katalysatorschicht. Es bedeutet eine zusitzliche mechanische

Belastung fiir die Kathoden-Katalysatorschicht.

Massentransport in der Katalysatorschicht

Es wurde eine starke Ablosung der Katalysatorschicht beobachtet. Katalysatorpartikel 16sten sich
von der Schicht ab und bewegten sich in Richtung Anodenkanal. Daraus schlie3t man, dass es sich
um den Anodenkatalysator handelt. Am Anfang wurde die Zelle nur befeuchtet und durch den
Synchrotron-Strahl beobachtet, es wurde keine Degradation festgestellt. Degradation beginnt ab dem
Zeitpunkt, in dem die Zelle eingeschaltet wird. Also héngt die Katalysatorablosung nicht von der

Beobachtungsmethode (Synchrotron-Radiographie) ab.

Um diesen Effekt zu verifizieren, wurde eine weitere Messkampagne, ebenfalls mit Synchrotron-
Radiographie, durchgefiihrt. Eine Zelle wurde bei einer in-plane Messung, operando 12 Stunden
lang beobachtet. Es wurde ebenfalls eine starke Anodenkatalysatordegradation beobachtet. Die

Degradation beginnt nach einer Stunde Betrieb und nach 6 Stunden waren 60 % der
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Anodenkatalysatorbeschichtung nicht mehr vorhanden. Dank der guten Auflésung wurde eine
Messung der PartikelgroBenverteilung von abgeldsten Partikeln durchgefiihrt. Diese stimmte mit der
des Ir-Pulvers, das fiir die Katalysatorschicht-Herstellung verwendet wurde, iiberein. Daraus schliefit

man, dass es sich um die einzelnen IrO,-Partikeln handelt.

Massentransport in der Nafionmembran

Der Massentransportlimitierungsknick in einer Polarisationkurve wird durch die unzureichende
Befeuchtung der Membran hervorgerufen. Bei hdheren Stromdichten wird das produzierte Gas nicht
vollstindig ausgetragen und bildet eine Sperrschicht, welche die Wasserversorgung der CCM
behindert. In diesem Fall absorbiert die CCM Wasser, das auf der Kathodenseite wegen dem water
drag vorhanden war. Wenn das restliche Wasser verbraucht ist, trocknet die Membran aus und zieht
sich zusammen. Wegen der mangelhaften Protonenleitung der trockenen Membran und dem Mangel
am Edukt fiir die elektrochemische Reaktion bricht die Zellleistung zusammen. Bei einer anderen
Messung wurde gezeigt, dass die Membran sich im Laufe des Betriebs ausdehnt und Wasser

aufnimmt.
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TEM

C

Fe

Bedeutung

Massentransportlimitierung(en)
Membran-Elektroden-Einheit

pordse Transportlage(n)
Polymer-Elektrolyt-Membran (auch proton exchange membrane)
katalysatorbeschichtete Membran
Polymerelektrolytbrennstoftzelle
Direktmethanolbrennstoftzelle

rotierende Scheibenelektrode (rotating disc electrode)
mass flow controller

Ersatzschaltbild

Gasdiffusionslage

Polytetrafluorethylen

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Ionenfeinstrahlanlage (Focused Ion Beam)
Transmissionselektronenmikroskopie

Kohlenstoff

Wasserstoff

Stickstoff

Sauerstoff

Eisen
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m ]
M [g/mol]
A
14 [ml/min]
z
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Nst [Vl
U [V]
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P [ke/1]
t [min]
Iy
Iy
u [em™]
| [nPas]
G [N/mm?]

Bedeutung
Flacheninhalt

Masse
molare Masse

Stochiometrie

Edukt der Reaktion
Ladungszahl

Stoffmenge
Faradaykonstante
Stromdichte

Ohmsche Uberspannung
Aktivierungs-Uberspannung
Masstransportverluste
Spannung

Strom

Widerstand

Dichte

Zeit

transmittierte Strahlintensitit
urspriingliche Strahlintensitét
Absorptionskoeffizient
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