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Kurzzusammenfassung

Die beidseitige Beschichtung von protonenleitenden Elektrolytmembranen
mit Katalysatorelektroden ist die klassische Herstellungsweise von Membran-
Elektroden-Einheiten (MEA) fiir Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoff-
zellen (PEMFCs). Diese MEAs werden in der Regel in einem Brennstoff-
zellenstack bipolar seriell verschaltet. Fiir Brennstoffzellenanwendungen
im Bereich kleiner Leistungen, hat dieses Verfahren jedoch Nachteile. Die
MEAs werden in mehreren verschiedenen Herstellungsschritten gefertigt
und die Brennstoffzellenstacks dann aufwendig aus vielen unterschiedlichen
Einzelteilen montiert.

Das Ziel dieser Arbeit war es, ein innovatives Herstellungsverfahren
zu entwickeln, das es ermoglicht, die Herstellung von Direkt-Methanol-
Brennstoffzellen (DMFCs) deutlich zu vereinfachen. Dazu wurde die MEA
in-situ auf einem porosen Tragersubstrat hergestellt und untersucht, ob mit
einer solchen Technik eine serielle Verschaltung mehrerer Zellen auf dem
Substrat erfolgen kann.

Die Herstellung der MEA soll dabei iiber nacheinander aufgebrachte,
definierte Schichtstrukturen erfolgen, die z. B. mit einem einfachen Spriih-
verfahren erzeugt werden konnen. Bei dem Verfahren wird auf das porose
Tragersubstrat zunéchst eine pordse ionomergebundene Katalysatorschicht
aufgebracht. Diese wird dann von einer dichten polymeren Elektrolytschicht
bedeckt, auf die eine weitere portse Katalysatorschicht aufgebracht wird. Da
alle drei Schichten der MEA mit der gleichen Technik hergestellt werden, hat
dieses Verfahren das Potenzial die Herstellung von Brennstoffzellen erheblich
zu vereinfachen.

Zu Beginn der Arbeit wurden zunéchst geeignete Parameter und Ma-
terialien identifiziert, die diesen schichtweisen Aufbau der gesamten MEA
auf einem Substrat ermoglichen. Als Ausgangsmaterialien fiir die jeweiligen
funktionalen Schichten wurden verschiedene lonomerlosungen bzw. Katalysa-
tortinten entwickelt. Sowohl Nafion® basierte Elektrolytmaterialien wie auch
neuartige Saure-Base-Blends aus polyarylhaltigen Polymeren wurden zur Her-
stellung der dichten Elektrolytschichten untersucht. Die Katalysatorschichten
wurden aus Tinten hergestellt, bei denen Pt- oder PtRu-black Katalysato-
ren in geeigneten Losungsmitteln unter Zugabe geloster protonenleitender
Elektrolyte suspendiert wurden. Nach der Bestimmung des Einflusses un-
terschiedlicher Parameter zur Schichtherstellung wurden diese optimiert
und fiir den schichtweisen Zellaufbau angepasst. Fiir das Tragermaterial
wurde eine Vielzahl unterschiedlicher poréser Materialien hinsichtlich ihrer
mechanischen, thermischen und chemischen Eigenschaften charakterisiert
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und ausgewahlt.

Durch experimentelle Untersuchungen und Rechenmodelle konnte ein
Konzept fiir die serielle Verschaltung von Zellen auf dem Tragersubstrat
entwickelt werden. Im Mittelpunkt stand dabei die Optimierung des De-
signs eines derartigen Mehrzellers. Als kritischer Parameter hat sich die
Querleitfahigkeit der Elektroden herausgestellt, die in ungiinstigen Fallen
hohe Spannungsverluste verursachen, besonders wenn die Elektroden auf
nicht leitfahigen Substraten aufgebracht sind. Elektrisch nicht leitfdhige
Tréagermaterialien sind jedoch Voraussetzung fiir eine serielle Verschaltung
mehrerer Zellen in der Ebene. Durch eine zusétzliche gezielte leitfahige Be-
schichtung konnte die Leitfahigkeit erhoht werden. Daneben musste aber auch
die chemische Stabilitit der Uberziige beriicksichtigt werden. Nur durch die
Verwendung von Edelmetallen wie Gold konnten ausreichende Leitfdhigkeiten
und gleichzeitig gute Korrosionsbesténdigkeiten erreicht werden.

Mit dem Aufbau von voll funktionsfihigen Einzelzellen-MEAs wurde de-
monstriert, dass der schichtweise Aufbau von DMFCs moglich ist und bei
Einhaltung geeigneter Herstellungsparameter sehr gute Leistungsdaten der
Brennstoffzellen erreicht werden kénnen. Insbesondere konnte gezeigt werden,
dass es moglich ist auf porésen Elektrodenschichten dichte Elektrolytschich-
ten aufzubringen, ohne die Elektrodenporositiat nachteilig zu verandern.
Die erzielten Kennlinien und Leistungen der Brennstoffzellen, die mit dem
neuartigen Konzept hergestellt wurden, liegen im Bereich von konventio-
nellen DMFCs. Das neuartige Konzept der schichtweisen Herstellung von
DMFCs hat damit das Potenzial bei serieller Verschaltung mehrerer Zellen
in der Ebene v.a. fiir Mini- und Mikrobrennstoffzellen eine interessante
kostengiinstige Alternative zur bipolaren Bauweise zu werden.



1 Einleitung

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie direkt in elektrische und Warme-
energie um. Im Vergleich zu konventionellen Systemen zur Stromerzeugung,
deren Prinzip iiberwiegend auf dem Carnot-Prozess beruht, sind Brennstoff-
zellen sehr effiziente und umweltfreundliche Energiewandler. Sie erzeugen in
Abhéngigkeit vom eingesetzten Brennstoff erheblich weniger oder keinerlei
schidliche Abgase.

Die Deckung des wachsenden Weltenergiebedarfs, ist durch die vorhande-
nen fossilen Energiereserven und durch steigende Umweltprobleme begrenzt.
Dies erfordert neue Techniken, um eine umweltfreundliche und nachhaltige
Energieversorgung sicher zu stellen. Die Entwicklung alternativer Energie-
techniken gewinnt durch das Streben nach politischer und wirtschaftlicher
Unabhéngigkeit von Léndern mit fossilen Energiereserven zusétzlich an Be-
deutung. Insbesondere auf der Brennstoffzellentechnik ruhen deshalb grofie
Hoffnungen. Sie gilt als mogliche Schliisseltechnologie fiir die zukiinftige
Energieversorgung, da sie in vielen verschiedenen Bereichen eingesetzt wer-
den kann. Brennstoffzellen kénnen in Abhéngigkeit vom System und Zelltyp
im Leistungsbereich von einigen mW bis zu MW eingesetzt werden. Damit
erdffnen sich Anwendungen in portablen Gerdaten und Kleinstanwendungen
im untersten Leistungsbereich, im mobilen Bereich (Fahrzeuge) bis hin zu
stationdren zentralen oder dezentralen Kraftwerken.

Das Prinzip der Brennstoffzelle wurde bereits 1838/39 von Christian Fried-
rich Schonbein bzw. Sir William Grove entdeckt. Trotzdem konnte sich bisher
die Technik nur in Spezialbereichen, wie etwa in der Raumfahrt, etablieren.
Beim terrestrischen Einsatz beschrénken sich die Anwendungen noch immer
hauptséchlich auf Demonstrations- oder Versuchsanlagen. Technische Pro-
bleme und mangelnde Wirtschaftlichkeit sind die Hauptgriinde dafiir, dass
sich Brennstoffzellensysteme bislang nicht am Markt durchsetzen konnten.

Der Vergleich der Kosten von Brennstoffzellen zu konventionellen Syste-
men fiir verschiedene Applikationen in Tab. macht deutlich, dass unter
Kostenaspekten kleine portable Anwendungen im unteren Leistungsbereich
am interessantesten erscheinen. Der Preis pro Energieeinheit aus konven-
tionellen Systemen wie Akkus oder Batterien ist vergleichsweise hoch, so
dass der Kostendruck fiir Brennstoffzellen weit geringer ist als beim Einsatz
in mobilen oder stationdren Anwendungen. Tragbare elektrische Geréte
wie z. B. Laptops, Camcorder, PDAs, Digitalkameras usw. erfordern mit
zunehmendem Funktionsumfang immer hohere Kapazitdten und Leistungen
des Energiespeichers. Herkommliche Batterie- und Akkutechnologien kénnen
oftmals die Anforderungen nicht mehr ausreichend erfiillen. Unzureichende
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Tab. 1.1: Leistungsbereiche und Kosten verschiedener Anwendungen von Brenn-
stoffzellen im Vergleich zu konventionellen Systemen [1-6].

Stationér Mobil Portabel
Anwendung zentrale oder Fahrzeug Laptop, Handy,
dezentrale Camcorder, PDA,
Kraftwerke, Haus- Digitalkamera
energieversorgung
Leistung zentral: 40-80 kW < 40W
1-100 MW
dezentral:
1-400 kW
Kosten > 5000-1500 > 1000-100 > 5000-3000
Brennstoffzelle
[€/kW]
Kosten ~ 1000-500 ~ 50 > 4000-2000
konventionelle

Technik [€/kW]

Laufzeiten und haufige Aufladung oder Batteriewechsel sind die Folge. Brenn-
stoffzellen hingegen ermoglichen durch die Trennung von Energiespeicher
(z. B. Brennstoffspeicher) und Energiewandler (elektrochemische Zelle) eine
hohe Kapazitéit unabhéingig von der Leistung. Je nach Anwendung kénnen
portable Geréte mit Brennstoffzellen dadurch langere Laufzeiten erreichen
bzw. konnen durch den Austausch oder das Auffiillen der Brennstoffkartusche
mechanisch schnell und in manchen Fillen sogar unterbrechungsfrei wieder
yaufgeladen® werden. Brennstoffzellen im unteren Leistungsbereich konnen
deshalb voraussichtlich schneller die Grenze zur Wirtschaftlichkeit erreichen
oder trotz hoherer Kosten aufgrund ihrer Vorteile gegeniiber bestehenden
Systemen konkurrieren.

Kleine portable Brennstoffzellensysteme miissen insbesondere folgende
Anforderungen erfiillen, um technologisch und wirtschaftlich eine Alternative
zu Batterien und Akkumulatoren darzustellen:

e Hohe Leistungsdichte resultierend aus hoher Stromdichte und groflem
Verhiltnis von Zellfliche bzw. Zellanzahl zu Zellvolumen.

o Geringes Gewicht durch Aufbau aus nur wenigen Komponenten um
Material und Gewicht zu sparen.

o Kostengiinstige Herstellung mit wenigen, einfachen und automatisier-
baren Prozessschritten, die eine Massenproduktion ermdoglichen.

Die konventionelle Bauweise von Brennstoffzellen in bipolarer Anordnung
erfiillt diese Anforderungen v.a. bei kleinen Leistungen nur ungeniigend.
Alle Zellkomponenten wie End- und Bipolarplatten, Stromabnehmer und
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Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs), miissen einzeln mit verschiedenen
Techniken gefertigt und danach aufwendig zusammengesetzt und abgedich-
tet werden. Die Bipolarplatten erhohen sowohl das Gewicht wie auch das
Zellvolumen und stellen einen betréchtlichen Kostenfaktor dar. Ein wei-
terer nachteiliger Aspekt ist der vergleichsweise groflie Totraum bzw. die
Totmasse, die durch Dichtungen und Medienmanifolds zwischen den Bipolar-
platten verursacht wird. Die bipolare Bauweise ist damit fiir kleine portable
Brennstoffzellen besonders ungeeignet.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher ein neuartiges innovatives Herstel-
lungsverfahren fiir Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEMFC)
entwickelt, das die oben genannten Anforderungen fiir kleine portable Brenn-
stoffzellen in besonderer Weise erfiillt. Das neue Konzept basiert auf einem
planaren, schichtartigen Aufbau und besitzt speziell fiir Mikrobrennstoftzellen
mit einer Leistung im mW-Bereich gegeniiber der bipolaren Bauweise erheb-
liche Vorteile. Die einzelnen Zellen werden nebeneinander auf einem porosen
Trégersubstrat aufgebracht, wobei die jeweiligen funktionalen Schichten wie
porose Elektroden, dichte Elektrolytmembran, usw. in-situ aufgebracht wer-
den. Dieses Verfahren ermoglicht es, einzelne Zellen direkt bei der Herstellung
seriell zu verschalten.

Im Kapitel 2] werden zunéchst die theoretischen Grundlagen der Brenn-
stoffzellen beschrieben sowie bestehende Konzepte von Mikrobrennstoffzel-
len diskutiert. Im darauf folgenden Kapitel |3| wird das neuartige Multi-
Schichtstruktur-Konzept dargestellt. Es wird gezeigt, dass das Konzept
deutliche Vorteile aufweist und welche Anforderungen die Materialien fiir
diesen neuartigen Brennstoffzellenautbau erfiillen miissen. Kapitel 4] fasst
die eingesetzten experimentellen Techniken und Untersuchungsmethoden
zusammen. Danach werden in den Kapiteln 5] bis [7] die Ergebnisse der Un-
tersuchungen zu Materialien fiir das Substrat, des Elektrolyten sowie der
Elektroden beschrieben. Ein wesentlicher Bestandteil der Untersuchungen
ist die Bestimmung von Verfahrensparametern, mit denen ein derartiger
schichtweiser Aufbau moglich ist. Kapitel [§ zeigt die Ergebnisse der Zelltests
von Membran-Elektroden-Einheiten, die nach dem neuen Konzept hergestellt
wurden. Zudem werden die Herausforderungen fiir den Aufbau seriell ver-
schalteter Einheiten erortert. In der abschlieBenden Diskussion in Kapitel [J]
werden die Resultate mit dhnlichen Konzepten aus der Literatur verglichen.
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2 Grundlagen der
Brennstoffzellen

2.1 Aufbau und Brennstoffzellentypen

Brennstoffzellen sind galvanische Elemente mit kontinuierlicher Eduktzufuhr
und Produktabfuhr. Sie wandeln die im Brennstoff gebundene chemische
Energie direkt auf elektrochemischem Weg in Strom und Wéarme um. Bei
Warmekraftmaschinen, die einem thermodynamischen Kreisprozess folgen,
wird die im Brennstoff gebundene Energie zunéchst in thermische, dann in me-
chanische und schliellich in elektrische Energie umgewandelt (Abb. . Da
Brennstoffzellen nicht einem thermodynamischen Kreisprozess unterliegen,
sind hohere theoretische Wirkungsgrade als der Carnotsche Wirkungsgrad
moglich.

) Warme
Kreisprozess

Thermische Mechanische
Energieumwandlung Energieumwandlung
\ o~ ;

Brennstoffzelle

Chemische Energie i [ Elektrochemische | | I
des Brennstoffs i | Energieumwandlung | ! 9

'

Warme

Abb. 2.1: Direkte Energieumwandlung der Brennstoffzelle im Vergleich zur indi-
rekten Umwandlung mit einem Kreisprozess.

Alle Brennstoffzellentypen besitzen den gleichen grundlegenden Aufbau.
Anoden- und Kathodenraum sind durch einen gasundurchléssigen Elek-
trolyten getrennt, der eine hohe Ionenleitfahigkeit und gleichzeitig keine
Elektronenleitfahigkeit aufweist. Der Elektrolyt ist beidseitig mit pordsen
katalysierten Elektroden beschichtet und grenzt die Reaktanden voneinander
ab. Diese Einheit, bestehend aus Anode, Elektrolyt und Kathode, bezeichnet
man als Membran-Elektroden-Einheit oder kurz MEA (engl. Membrane-
Electrode-Assembly). Auf der Anodenseite wird der Brennstoff oxidiert, auf
der Kathodenseite wird Sauerstoff reduziert. In Abhéngigkeit vom eingesetz-
ten Elektrolyten werden verschiedene Brennstoffzellentypen unterschieden
(Abb. 2.2). Die Elektrolyte erreichen erst bei unterschiedlichen Temperaturen
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Proton Exchange Membrane FC ‘ PEMFC H, hzf(;oz 25-80°C ‘
- | |

Direct Methanol Fuel Cell pMFc O Wl 25-130°C

2 2
- | |
Alkaline Fuel Cell ‘ AFC o 0, 90°C ‘
~
. . Luft-O,

Phosphoric Acid Fuel Cell PAFC H, H,0 200°C
r

H, bzw. CH,

Molten Carbonate Fuel Cell H,0. CO,

_,
‘ MCEG 650°C ‘

Solid Oxide Fuel Cell

Sauerstoff

/ \ bzw. Luft

Anode Kathode
Elektrolyt

Brennstoff

Abb. 2.2: Verschiedene Brennstoffzellentypen.

eine ausreichende Leitfahigkeit, diese Temperatur bestimmt auch die Arbeit-
stemperatur der Brennstoffzelle. In Abhéngigkeit vom Brennstoffzellentyp
bzw. der jeweiligen Betriebstemperatur konnen unterschiedliche Brennstoffe
wie z. B. Wasserstoff, Methanol oder Methan direkt eingesetzt werden.

Die MEA wird zwischen zwei elektrisch leitfihige Stromsammler- und
Gasverteilerstrukturen bzw. Endplatten eingebaut, in denen sich Kanal-
strukturen befinden um die Edukte an die Elektroden heranzutransportieren
bzw. die Reaktionsprodukte abzutransportieren. Zur Vergleichméfigung
des Medientransports wird bei PEM-basierenden Brennstoffzellen zwischen
die Bipolarplatte und die MEA noch eine hochporose Gasdiffusionsschicht
angebracht. Diese Gasdiffusionslagen (GDL) bzw. engl. , gas diffusion layers*
bestehen meist aus porésem Grafitpapier oder Kohlefasergewebe und kon-
taktieren flichig die gesamten Elektrodenoberflichen. Der elektrische Strom
wird iiber die GDLs und die Bipolar- bzw. Endplatten von den Elektroden
ab- bzw. zu den Elektroden hingefiihrt. Durch Aneinanderreihung mehrerer
MEAs erhilt man einen Brennstoffzellenstack.

4

Aufgrund der unterschiedlichen Betriebstemperaturen und der eingesetz-
ten Brennstoffe haben die verschiedenen Brennstoffzellentypen spezifische
Vor-und Nachteile. Je hoher die Betriebstemperatur ist, desto hoher ist
der elektrische Wirkungsgrad und desto unedlere Katalysatoren kénnen
eingesetzt werden. Zusétzlich reduziert sich in der Regel die Anfilligkeit
fiir Katalysatorvergiftung und es ergeben sich geringere Anforderungen
an die Reinheit des Brennstoffs. Schmelzkarbonat- (MCFC) und Festoxid-
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Brennstoffzellen (SOFC) konnen aufgrund des hohen Temperaturniveaus
von iiber 650 °C bei innerer Reformierung sogar direkt mit Methan betrieben
werden und eignen sich insbesondere fiir den stationéren Einsatz und zur
Kraft-Warme-Kopplung (KWK). Die hohe Betriebstemperatur verursacht al-
lerdings erhebliche Materialbeanspruchungen sowie technische Probleme z. B.
bei der Abdichtung der Zellen. Auflerdem sind die An- und Abfahrzeiten des
Systems relativ hoch. Niedertemperatur-Brennstoffzellen, wie die mit Was-
serstoff betriebene PEMFC und die mit Methanollosung gespeiste DMFC,
eignen sich auch fiir portable und mobile Anwendungen. Diese Zellen besitzen
eine protonenleitende Polymermembran und kénnen klein und kompakt auf-
gebaut werden. Sie arbeiten bereits ab Raumtemperatur und erreichen ihre
Maximalleistung in Abhéngigkeit vom Zelltyp zwischen 60 °C und 130°C.
Aufgrund der niedrigen Zelltemperaturen sind jedoch Elektroden mit hochak-
tiven Edelmetallkatalysatoren notwendig. Niedertemperatur-Brennstoffzellen
sind anféllig fiir Katalysatorvergiftung und koénnen deshalb nur mit sehr
reinen Brennstoffen betrieben werden. Tab. fasst die charakteristischen
Merkmale der unterschiedlichen Brennstoffzellentypen zusammen.

Tab. 2.1: Brennstoffzellentypen im Vergleich [7,8].

AFC PEMFC/ PAFC MCFC SOFC
DMFC
Elektrolyt  KOH in protonen- H3POy- LisCOs3- Yttrium-
poroser leitendes Schmelze KsCOg3- dotiertes
Matrix Festpoly- in Schmelze Zirkonoxid
mer (zB. SiC-PTFE  in LiAlO9
Nafion®) Matrix Matrix
T [°C] 60-90 25-130 160-200 650-700 800-1000
Nelmax |/0] 60 60 35-45 45-55 55—65
Brennstoff  Hs Hy, MeOH Hjy Hs, Erdgas
(innere Reformierung)
Oxidans Os rein Luft-Oy
Einsatz Raumfahrt, mobil, stationdr, KWK stationér,
Militar portabel, KWK,
stationér mobil,

portabel

2.2 Aufbau und Funktionsweise der DMFC

Die DMFC wird mit einer fliissigen oder dampfformigen Methanollésung als
Brennstoff und mit reinem Sauerstoff bzw. Luftsauerstoff als Oxidationsmittel
betrieben. Bei kleinen Zellen wird iiblicherweise mit Brennstoff in fliissiger
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Phase gearbeitet. Methanol wird auf der Anode direkt elektrochemisch
oxidiert, es findet also keine vorgelagerte Wasserstofferzeugung statt. Ein
fliissiger Brennstoff wie Methanol ist im Gegensatz zu gasférmigem Hy leicht
speicher- und transportierbar, hat eine hohere Energiedichte und kann schnell
wieder nachgefiillt werden. DMFC Systeme sind einfach im Aufbau, denn
es ist keine aufwendige Peripherie zur Reformierung, Gasreinigung oder
Gasbefeuchtung notwendig. DMFCs eignen sich deshalb insbesondere zur
Energieversorgung von kleinen, portablen Elektrogeriten.

In den Gleichungen bis sind die an den Elektroden ablaufenden
anodischen und kathodischen Teilreaktionen (Methanoloxidation bzw. Sau-
erstoffreduktion) sowie die Bruttogesamtreaktion dargestellt. Beide Teilreak-
tionen laufen iiber mehrere Zwischenschritte ab, die in Kapitel [2.4] detailliert
beschrieben werden.

Anode: CH3;0H +H,O0 — CO;+6H" +6e~  (2.1)

Kathode: 2 O, +6H" +6e¢- — 3H,0 (2.2)
3

Gesamt: CH3;0H + 5 0O, — CO,+2H50 (2.3)

Die MEA der DMFCs besteht aus der Polymer-Elektrolyt-Membran und
den Edelmetallelektroden, die beidseitig als Katalysatorschicht direkt oder
mittels Heiflpressen von katalysatorbeschichteten Gasdiffusionselektroden
auf die Membran aufgebracht werden. Platin/Ruthenium wird auf der Anode
und Platin auf der Kathode eingesetzt, wobei die Edelmetalle mit Kohlen-
stoff getrégert oder ungetrégert sein konnen. DMFCs mit ungetrigerten
Katalysatoren und gleichzeitig hohen Elektrodenbelegungen erzielen beim
Betrieb die héchsten Leistungen.

Zusétzlich wird den Elektroden ein bestimmter Anteil des Elektrolyt-
Polymers beigemischt. Dadurch werden die Elektroden mechanisch gebunden
und gleichzeitig ionenleitende Pfade durch die Elektroden zur Membran herge-
stellt. Nach dem ,,3-Phasen-Grenzen-Modell“ kénnen die elektrochemischen
Reaktionen wie in Abb. dargestellt nur an Katalysatorpartikeln ablaufen,
an denen sowohl elektronen- als auch ionenleitender Kontakt und Zugang fiir
die Reaktanden vorliegt. Katalysatorpartikel, die nicht an 3-Phasen-Grenzen
liegen, tragen nach diesem Modell nicht zur Stromausbeute bei und sollten
daher durch geeignete Herstellungsmethoden nach Mdoglichkeit vermieden
werden.

Zum Aufbau einer kompletten DMFC werden die MEAs auf beiden Seiten
durch GDLs kontaktiert und zwischen elektrisch leitfahige Platten eingebaut.
Die GDLs verbessern die Medienverteilung und stellen den elektrischen
Kontakt zu den Elektroden her. In den Platten befinden sich Verteilerkanéle
(engl. ,flowfields®), die der Zu- und Abfuhr der Reaktionsmedien dienen.
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Diese aus grafitbasierten oder korrosionsfesten metallischen Materialien gefer-
tigten Platten sorgen als Bipolarplatte fiir die elektrische Kontaktierung zur
néchsten Zelle im Stack. Als Endplatte gewéhrleisten sie die Stromabnahme

nach auflen.
: %)

Anode Kathode

Reaktions- Elektrolyt- Reaktions-
schicht  membran schicht
|

GDL GDL

CH,OH/H,0
co,

Bipolar-/Endplatte —
mit Flowfield

~— Bipolar-/Endplatte
mit Flowfield

CH,OH/H,0

Gas-/Flussig-
— phase

Polymer-
elektrolyt

Katalysator-
partikel

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des DMFC Aufbaus mit Bipolar-/Endplatten
und der Reaktionschichten mit 3-Phasen-Grenzen.

Wihrend des DMFC Betriebs wird der Anode kontinuierlich ein Methanol-
Wasser-Gemisch als Brennstoff zugefiihrt, wobei die Zufiihrung gasférmig
oder fliissig erfolgen kann. Gasférmig betriebene DMFCs arbeiten bei einer
hoheren Betriebstemperatur und haben dadurch Vorteile hinsichtlich der
Reaktionskinetik. Allerdings sind gasformig betriebene DMFC Systeme
wesentlich komplexer, da sie einen Verdampfer und eine Moglichkeit zur
Trennung von COy und H5O bzw. zur Entfernung von MeOH z. B. durch
einen katalytischen Nachbrenner benotigen. Auch das Wassermanagement
gestaltet sich erheblich aufwendiger. In der Mehrzahl der Anwendungen und
Veroffentlichungen findet man deshalb fliissig betriebene DMFC Systeme [9—
12].

Nach Gleichung [2.1] wird das Methanol am Anodenkatalysator zusammen
mit Wasser zu CO, oxidiert [13,14]. Die sechs frei werdenden Elektronen wan-
dern durch die Bipolarplatte bzw. den &ufleren Stromkreis, die sechs Protonen
iiber die ionenleitenden Pfade in der Elektrode und durch die Elektrolytmem-
bran zur Gegenelektrode. Auf der Kathodenseite wird stindig Luftsauerstoff
oder bei labortechnischen Anwendungen teilweise reiner Sauerstoff zugefiihrt,
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der mit den Elektronen von der Anodenseite nach Gleichung [2.2] elektroche-
misch reduziert wird. Zusammen mit den Protonen von der Anodenseite
bildet sich Wasser, das mit den Inertgasen der Luft und dem Restsauerstoff
aus dem Kathodenraum ausgetragen wird.

Analog wie bei der PEMFC werden bei DMFCs meist perfluorierte Sulfon-
sduremembranen eingesetzt. Nafion® ist aufgrund seiner hohen Oxidations-
besténdigkeit und Ionenleitfdhigkeit auch bei DMFCs das am héufigsten ein-
gesetzte Elektrolytmaterial. Jedoch hat dieses Material besonders bei fliissig
betriebenen DMFCs den grofien Nachteil, dass es eine hohe Durchléssigkeit
fiir Methanol besitzt. Dieser Methanoltransport von der Anode zur Kathode,
der sog. ,,Methanol-Crossover”, hat verschiedene Ursachen und reduziert
die Leistung sowie die Brennstoffausnutzung der DMFC [15]. In Abb.
sind die wesentlichen DMFC Transportprozesse und die Mechanismen der
Methanoldiffusion dargestellt. Eine wesentliche Triebkraft fiir die Permea-
tion von Methanol ist die Konzentrationsdifferenz von Methanol zwischen
Anode und Kathode. Sie wird durch einen evtl. vorhandenen Druckgradien-
ten zwischen den Elektroden zusétzlich verstarkt. Eine weitere Ursache ist
der sog. ,.electroosmotic drag®, bei dem mit jedem Proton eine bestimmte
Anzahl von Wassermolekiilen in der sog. Hydrathiille mit durch die Mem-
bran transportiert wird. Aufgrund der &hnlichen Molekiilgrofle von Wasser
und Methanol kann dadurch auch leicht Methanol auf die Gegenelektrode
gezogen werden. Der Durchtritt von Methanol fithrt dazu, dass Sauerstoff
auf der Kathode auch direkt mit Methanol zu CO, reagieren kann. Diese
parasitdare Nebenreaktion zur Sauerstoffreduktion fiihrt zu der beschriebe-
nen Leistungsverminderung durch Mischpotenzialbildung auf der Kathode.
Zusétzlich reduziert sich die Brennstoffausnutzung, da Methanol nicht mehr
zur elektrochemischen Oxidation auf der Anode zur Verfiigung steht und
damit ungenutzt verloren geht.

CHZOH/H,0 H Luft: O,, N,
CO, H,0, CH,OH

electroosmotic drag
CH;OH Permeation

CHZOH/H,0 H,0, O,, N

= =, H,0, Riickdiffusion G

(CH4OH, CO,)
Anode Elektrolyt Kathode

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des DMFC Aufbaus mit Membran-Elektroden-
Einheit (MEA) und Bipolar-/Endplatten sowie der Transportprozesse.
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2.3 Betriebszustinde einer Brennstoffzelle

Bei einer Brennstoffzelle lassen sich zwei verschiedene Betriebszustdande
unterscheiden. Im Leerlauf fliefit iiber den dufleren Stromkreis der Zelle kein
Gesamtstrom und an den beiden Elektroden liegt die maximale Zellspannung,
die sog. Leerlaufspannung Uy, an. Voraussetzung dafiir ist, dass der Elektrolyt
dicht ist und keine Mischpotenziale auftreten. In diesem Fall befindet sich die
Brennstoffzelle im Ruhezustand und kann weitgehend mit den Gleichungen
der Thermodynamik beschrieben werden. Im Lastfall der Brennstoffzelle fliefit
ein Gesamtstrom durch den &ufleren Stromkreis und die Zellspannung sinkt
aufgrund von Spannungsverlusten. Dieser Betriebszustand wird durch die
kinetische Betrachtung beschrieben, bei der die Spannungsverluste einzelnen
Verlustmechanismen zugeordnet werden.

2.3.1 Thermodynamische Grundlagen im Leerlauf

Im Gleichgewichtszustand leitet sich das Elektrodenpotenzial aus der Ther-
modynamik auf Basis eines reversiblen Prozesses auf der Katalysatorober-
flache ab. Auflerdem lassen sich die Temperatur-, Druck- und Konzentrations-
abhéngigkeit der Zellspannung durch thermodynamische Betrachtungsweise
beschreiben.

Die folgende Beziehung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Re-
aktionsenthalpie AgH und der theoretischen oder thermoneutralen Zellspan-
nung Ugy:

Uy = — (2.4)

nkF

Im Nenner stehen die Reaktionsladungszahl n und die Faraday-Konstante F.
Gleichung setzt voraus, dass die gesamte Reaktionsenthalpie in elektri-
sche Arbeit umgewandelt wird. Dies ist aber selbst im thermodynamischen
Idealfall einer reversiblen Brennstoffzelle nicht der Fall. Es wird, je nach
Vorzeichen von AgrS, immer die reversible Warmetonung TARS ab- oder
zugefiihrt (durch Entnahme der Zelle bzw. deren Umgebung). Damit ist
nach der Gibbsschen Gleichung [2.5im Gleichgewicht maximal die freie Re-
aktionsenthalpie ARG in elektrische Arbeit umwandelbar. Diese Grofle wird
auch maximale Nutzarbeit genannt.

ARG = ApH — TARS (2.5)

Bei der elektrochemischen Reaktion von Methanol und Sauerstoff in der
Brennstoffzelle finden getrennte Ladungs-Durchtritts-Reaktionen an Anode
und Kathode statt. Fiir die maximale elektromotorische Kraft, die reversible
Zellspannung E, gilt dann:

ARG

FE =
nk

(2.6)
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Dies ist die Potenzialdifferenz zwischen der Sauerstoff- und Methanolelek-
trode. Bei der Methanoloxidation treten pro Formelumsatz n = 6 Elektronen
iiber. Die freie Reaktionsenthalpie AgG® unter Standardbedingungen l4sst
sich aus den freien Standardbildungsenthalpien A¢G{ aller an der Reaktion
beteiligten Spezies nach Gleichung berechnen.

ARGO = Zl/i : AfG? (27)

Fiir die Methanoloxidation ergibt sich mit den Daten aus Tab. [2.2] bei Stan-
dardbedingungen (T = 298,15 K, p = 1 bar,,s) und ohne Beriicksichtigung
von Mischreaktionen eine freie Reaktionsenthalpie von —702,35kJ-mol~!.

Dies entspricht einer Potenzialdifferenz von 1,213V zwischen Anode und
Kathode.

Tab. 2.2: Thermodynamische Daten unter Standardbedingungen [16].

Spezies i AgHO AGO S0 Cp

[kJ/mol] [kJ/mol] [J/(K-mol)] [J/(K-mol)]
CH3O0H(]) -238,66 -166,27 126,80 81,60
CO2(g) -393,51 -394,36 213,74 37,11
H>O(1) -285,83 -237,13 69,91 75,29
O2(g) 0 0 205,14 29,36
H* (aq) 0 0 0 0

Die Abhéngigkeit der reversiblen Zellspannung E von der Temperatur
erhélt man durch die Differentation der Gleichung nach der Temperatur

bei konstantem Druck:
or B 1 [(0ARG
(w)p“m( o7 ) (28)

Aus den Gibbsschen Fundamentalgleichungen leitet sich ab, dass die
partielle Ableitung der freien Reaktionsenthalpie nach der Temperatur bei
konstantem Druck gleich der negativen Reaktionsentropie AgrS ist. Damit
ergibt sich nach Integration von Gleichung folgender Zusammenhang,
wobei E? die reversible Zellspannung unter Standardbedingungen ist:

1 T
B(T) =B+ — /% AgSdT (2.9)

Der technisch interessante Temperaturbereich fiir DMFCs im Fliissigbetrieb
(LDMFC) liegt zwischen 25°C und etwa 130°C. Ab ca. 70 °C wird der Sys-
temdruck von Umgebungsdruck auf 3-4 bar erhoht, um ein Verdampfen der
Methanollésung zu verhindern. Fiir die obige Berechnung der reversiblen
Zellspannung wurde angenommen, dass Methanol und Wasser fliissig zu- bzw.
abgefiihrt werden, Sauerstoff und Kohlendioxid dagegen gasférmig vorliegen.
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Unter diesen Voraussetzungen ist die Reaktionsentropie negativ, wodurch die
reversible Zellspannung mit steigender Temperatur abnimmt. Aus Sicht der
Thermodynamik wire deshalb eine moglichst niedrige Betriebstemperatur
fiir eine hohe Zellspannung vorteilhaft.

Die Zellspannung der DMFC ist auch vom Druck abhéngig, da an der
Methanoloxidation die gasformigen Spezies Sauerstoff und Kohlendioxid be-
teiligt sind. Eine analoge Vorgehensweise wie bei der Temperaturabhéngigkeit
fithrt zu folgendem Zusammenhang:

OF 1 [(O0ARG
e - 2.1
<8p>T nk ( dp )T (2.10)

Bei konstanter Temperatur ist die Ableitung der freien Reaktionsenthalpie
nach dem Druck gleich der Volumendnderung AgV. Unter der Annahme,
dass es sich bei den gegebenen Betriebsbedingungen um ideale Gase und um
inkompressible Fliissigkeiten handelt, lasst sich die Druckabhéngigkeit der
reversiblen Zellspannung folgendermafien berechnen:

1 p | RT pi\”
—_ b _ — 0 _ =
E(p)=FE - /po ArVdp = F - In | | <p0> (2.11)

Das reversible Ruhepotenzial nimmt in der I-DMFC mit steigendem Druck
zu. Die DMFC sollte daher aus rein thermodynamischer Betrachtungsweise
bei einem erhohten Druck betrieben werden. Fiir die praktische Anwen-
dung von DMFCs sind genaue Analysen der Betriebsbedingungen wie der
Betriebstemperatur sowie der Stoff- und Energiestréme notwendig. Hohe
Leistungsdichten der Zellen bedeuten nicht automatisch hohe Gesamtwir-
kungsgrade, denn Energieaufwand und Verluste von Peripheriekomponenten,
z. B. Kompressoren zur Druckerhshung, sind zu beriicksichtigen [9].

Der Wirkungsgrad gibt an, wie viel Prozent der aufgewendeten Energie in
nutzbare Energie umgewandelt werden kann. Bei der Brennstoffzelle stellt
die gesamte chemische Energie des zugefiihrten Brennstoffs, also die Re-
aktionsenthalpie AgrH, den energetischen Aufwand dar. Wie bereits zuvor
beschrieben, kann in der Brennstoffzelle allerdings nur maximal die freie Re-
aktionsenthalpie AgG als Nutzen in Form von elektrischer Arbeit gewonnen
werden. Aus den Gleichungen [2.4] und [2.6] leitet sich der maximal mégliche

thermodynamische Wirkungsgrad einer Brennstoffzelle ab:

ARG E
Nmaz = ARH - Uth

Die - DMFC hat unter den gleichen Annahmen wie zur Berechnung der
reversiblen Zellspannung und den Daten aus Tab. [2.2lmit 96,7% einen hoheren
maximalen thermodynamischen Wirkungsgrad als eine Hy /Oo-PEMFC mit
83%. Der tatsédchlich erreichbare Wirkungsgrad einer I-DMFC liegt aufgrund
der gehemmten Anodenkinetik und der kathodischen Mischpotenzialbildung
in der Realitédt erheblich unter dem der Hy/Oo-PEMFC.

(2.12)
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Allerdings wird auch im Leerlauf die reversible Zellspannung E nach Glei-
chung [2.6| nicht erreicht. Ursache sind Irreversibilitdten der Redoxreaktionen
und Mischpotenzialbildung, so dass bei einer realen Brennstoffzelle nur die
Leerlaufspannung U, anliegt.

2.3.2 Kinetische Betrachtung des Lastfalls

Die Zellspannung U, der Brennstoffzelle ist im Lastfall von der Stromdichte
abhéngig, d.h. U, = f(i). Durch einen entsprechenden Lastwiderstand bzw.
Verbraucher ldsst sich damit die Zellspannung innerhalb der Grenzen der U-i
Kennlinie einstellen. Der Zusammenhang zwischen der gemessenen Elektro-
nengesamtstromdichte iges und der zur ihrer Aufrechterhaltung notwendigen
Stoffstromdichte n; der Reaktanden, wird durch das erste Faradaysche Gesetz
beschrieben:

Vs
= n# lges

Abb. zeigt den charakteristischen Verlauf der Zellspannung in Abhén-
gigkeit von der Stromdichte. Konnte im Gleichgewichtszustand die gesamte
Reaktionsenthalpie ArH der Redoxreaktion in elektrische Arbeit umge-
wandelt werden, wiirde die thermoneutrale Zellspannung Uy, anliegen. Im
reversiblen Optimalfall und ArS < 0 kann aber nur die freie Reaktions-
enthalpie ARG in elektrische Arbeit iiberfithrt werden, da die reversible
Wiarmetonung TARS abgefithrt werden muss. Die maximale theoretische
Zellspannung ist dann die reversible Zellspannung E.

i, (2.13)

Stofftransport-
limitierungen

liim

i / mA/cm?

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der charakteristischen Stromdichte-Span-
nungs-Kennlinie (U-i Kennlinie) einer Brennstoffzelle.

Mit steigender Stromdichte nimmt die Zellspannung ab, d. h. die Span-
nungsverluste steigen. Der Riickgang der Zellspannung wird durch unter-
schiedliche Verlustmechanismen verursacht, die jeweils in bestimmten Strom-
dichtebereichen dominieren. Fiir die Zellspannung an einem bestimmten
Lastpunkt gilt folgender Zusammenhang:
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U.(3) = Uy + (i) (2.14)

Dabei ist 7(i) der Spannungsverlust bzw. die sog. Uberspannung und stellt
die betragsmafige Abweichung vom Leerlaufspannungswert dar. n(i) setzt
sich betragsméflig aus mehreren Einzelspannungsverlusten zusammen:

Durchtrittsspannungsverluste np Sie werden durch kinetische Verluste
aufgrund von Ladungsdurchtritt an den Elektroden verursacht bzw.
resultieren aus dem Ladungsdurchtritt durch die elektrochemische Dop-
pelschicht. Die Durchtrittsspannungsverluste treten zwar im ganzen
Stromdichtebereich von elektrochemischen Reaktionen auf, dominieren
aber bei kleinen Stromdichten. Bei der Hy-PEMFC ist der Durchtritts-
spannungsverlust auf der Kathode grofler als auf der Anode, da die
Sauerstoffreduktion als 4-Elektronenreaktion an Platin im Vergleich
zur Wasserstoffoxidation an der Anode kinetisch relativ stark gehemmt
ist. Bei der DMFC treten hingegen auch auf der Anode gréBlere Durch-
trittsspannungsverluste auf. Die Methanoloxidation verldauft iiber eine
Vielzahl von Zwischenschritten. Sie zeigt selbst an Katalysatoren, die
derzeit zu den aktivsten gehoren, eine starke kinetische Hemmung.

Ohmsche Spannungsverluste 7ng Diese Verluste dominieren die U-i Kenn-
linie im Bereich mittlerer Stromdichten. Die Zellspannung sinkt propor-
tional mit steigender Stromdichte. Die Ohmschen Verluste resultieren
aus den Ohmschen Widersténden in einer Brennstoffzelle. Dazu gehoren
hauptséchlich der Protonentransportwiderstand des Elektrolyten, aber
auch siamtliche Kontakt- bzw. Ubergangswiderstinde und Verluste in
elektrisch leitenden Komponenten.

Konzentrationsspannungsverluste 7 Diese Verluste ergeben sich aus
einer Anderung der Reaktandenkonzentration direkt an den aktiven Ka-
talysatorzentren im Vergleich zur Reaktandenkonzentration im Gleich-
gewicht. In Abhéngigkeit von der Ursache des Konzentrationsunter-
schieds kénnen die Konzentrationsspannungsverluste weiter unterteilt
werden:

Diffusionsspannungsverlust np;g Dieser Verlust tritt bei hheren Strom-
dichten auf, wenn die Reaktanden nicht mehr schnell genug an
die aktiven Zentren transportiert werden. Durch die Stofftrans-
portlimitierung kommt es zu einem plotzlichen starken Abfall
der Zellspannung. Bei weiterer Erhohung der Stromdichte geht
die Eduktkonzentration unmittelbar an der reaktiven Oberfliche
gegen Null. An dem Punkt, an dem keine Spannung mehr an der
Zelle anliegt, ist die sog. Grenzstromdichte erreicht und es wird
keine elektrische Leistung mehr erbracht. Die Reaktionsenthalpie
wird dann nur noch in Wérme umgewandelt. Auch eine Aus-
trocknung des Elektrolyten und eine damit verbundene Erhchung
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des Protonenleitungswiderstands konnen eine Diffusionslimitie-
rung der Protonen bewirken und zu einem &dhnlichen Abfall der
Spannung fiithren.

Reaktionsspannungsverlust ng Dieser Spannungsverlust wird durch
die Hemmung eines chemischen Teilschrittes bei einem elektroche-
mischen Reaktionsablauf verursacht. Moglich sind verschiedene
Behinderungen, z. B. langsame vorgelagerte Reaktionen.

Die tatséchliche Zellspannung Ug(i) erhdlt man nach Gleichung
durch Subtraktion der Betrédge der einzelnen Spannungsverluste von der
Leerlaufspannung U.

U.(i) = Uo — np(i) — na(t) — 1k (1) (2.15)

In der Gleichung addieren sich die Verluste beider Elektroden zu einem
Gesamtspannungsverlust. Dies ist auch bei der Messung der U-i Kennlinien
der Fall, so dass die alleinige Aufnahme von U-i Kennlinien keine eindeutige
Zuordnung der Spannungsverluste ermoglicht. Die jeweiligen Verlustme-
chanismen bzw. -orte (Anode, Kathode usw.) konnen nicht unterschieden
werden.

2.4 Kinetik

2.4.1 Methanoloxidation

Der Reaktionsmechanismus der Methanoloxidation war und ist auch heute
noch Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [17-28]. In einer Vielzahl von
Veroffentlichungen wurde nach neuen Katalysatoren gesucht, die verbesserte
Eigenschaften beziiglich der Methanoloxidation aufweisen sollen [28-42].

Obwohl die Methanoloxidation ein mit der Wasserstoffoxidation vergleich-
bares reversibles Oxidationspotenzial bzw. vergleichbare thermodynamische
Daten besitzt, lauft die Methanolreaktion erheblich langsamer ab. Bis zur
vollstéandigen Oxidation zu COs finden mehrere Zwischenschritte mit ins-
gesamt sechs Elektronentransfers zur Elektrode und entsprechend sechs
Protonentransfers zum Elektrolyten statt. Die Methanoloxidation verlauft
dabei iiber eine Vielzahl von parallelen Reaktionsschritten, so dass un-
ter bestimmten ungiinstigen Bedingungen auch stabile Nebenprodukte wie
z. B. Ameisensidure (HCOOH) oder Formaldehyd (HCHO) entstehen kénnen.
Schon die ersten frithen Studien zeigten, dass der Methanoloxidation ein
komplexer Reaktionsmechanismus zugrunde liegt [17]. Bis heute ist nicht
vollstandig geklért {iber welche genauen Zwischenprodukte und mit welchen
Ausbeuten die unterschiedlichen Oxidationsprodukte entstehen. Vereinfacht
kann der prinzipielle Reaktionsverlauf, wie in Abb. dargestellt, formuliert
werden [40,43].
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CO.q — COy
CH30H — (adsorbierte Zwischenprodukte)
HCHO, HCOOH — CO,

Abb. 2.6: Prinzipieller Reaktionsverlauf der Methanoloxidation.

Nach Abb. adsorbiert Methanol zunéchst auf drei Katalysator-Ober-
flachenplédtzen. Danach wird es schrittweise bis zu CO,q dehydriert. Die An-
lagerung von Wasser und Abspaltung von Protonen fiihrt zunéchst zu OH,4-
Spezies, die mit CO oder sonstigen CO-ahnlichen Oberflichenadsorbaten
schliellich zu CO4 reagieren.

Methanol

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus wahrend der Me-
thanoloxidation auf einer Modell-Katalysatoroberfliche (von links nach
rechts): Methanoladsorption auf drei Oberflachenplétzen — Dehydrie-
rung — Adsorption von CO und CO-dhnlichen Zwischenprodukten, die
Katalysatorplitze blockieren — Bildung von OH,4 aus Wassermolekiilen
— Reaktion mit CO und CO2 Desorption [27].

Der eingesetzte Katalysator muss damit aktiv beziiglich zweier verschiede-
ner Reaktionen sein: (a) Dissoziation der C—H Bindungen und (b) Entfernung
der Oberflachenadsorbate durch Reaktion mit Sauerstoffspezies unter Bil-
dung von COy oder HCOOH. Platin eignet sich zwar hervorragend zur
Spaltung der C—H Bindungen, kann aber erst bei Potenzialen von 0,4-0,45V
vs. RHE ausreichend mit HyO interagieren und PtOH bilden. Die Adsor-
batschicht reagiert damit auf reinem Pt erst ab etwa 0,45-0,7V vs. RHE
ausreichend schnell zu CO,. Dies ist fir eine technische Anwendung [26]
nicht interessant.

Im Vergleich zum reinen Pt beginnt die Bildung von Sauerstoff-Ober-
flichenspezies auf Ru bereits bei etwa 0,2V vs. RHE [44]. Dies fiihrt zu
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einer Verschiebung des Reaktionsbeginns zur Entfernung von blockierenden
Oberflichenadsorbaten um bis zu 300 mV in negative Potenzialrichtung.
An der Anode wird in der DMFC deshalb eine Pt/Ru-Legierung oder ein
Pt/Ru-Mischkatalysator eingesetzt. Methanol kann dadurch leichter und
bereits bei geringeren Spannungsverlusten oxidiert werden.

Fiir die Methanoloxidation auf Pt bzw. PtRu-Katalysatoren wird folgen-
der Reaktionsablauf angenommen, wobei je nach Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Methanolkonzentration, Katalysatorzusammensetzung usw.)
weitere Nebenreaktionen und Zwischenprodukte auftreten kénnen [18,20,22,
27,28,45].

Zunichst wird Methanol auf Pt dissoziativ chemisorbiert, die Methylgrup-
pe wird dabei schrittweise deprotoniert:

CH3;0H + Pt
Pt—CH,OH + Pt
Pt,—CHOH + Pt

Pt;—COH

Pt—-CH,OH + H* + e~ (2.16)
Pto,—CHOH + HY + e~ (2.17)
Pt;—COH + H" 4+ e~ (2.18)
Pt—CO + 2Pt + H" + e~ (2.19)

A

Der Katalysator wird dabei durch die entstehenden Pt—CO bzw. Pt—COH
Spezies vergiftet, wobei CO auch als Pt,—CO auf der Platinoberfliche ge-
bunden sein kann. Um diese und weitere mogliche Zwischenprodukte zu
oxidieren sind Sauerstoff- oder Hydroxid-Oberflachenspezies notwendig:

Pt +Hy,O — Pt-OH+H' +e” (2.20)

Bei Platin findet die Bildung von OH-Oberflichengruppen erst bei relativ
hohen Potenzialen statt. Nach deren Entstehung kénnen die blockierenden
Zwischenprodukte auf der Pt-Oberfldche weiter zu CO, oxidiert werden:

Pt—CO + Pt—-OH — Pt—COOH + Pt (2.22)
Pt—-COOH + Pt-OH — CO, + H,0 + 2Pt (2.23)

Je nach Temperatur und Zusammensetzung des Katalysators kann die
erste Dehydrierung des Methanols (Raumtemperatur) oder die Bildung
von OH-Gruppen bzw. die oxidative Entfernung der blockierenden Ober-
flachenadsorbate der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Methanoloxi-
dation sein (hohere Temperaturen) [46]. Nach [20] ist bei der Deprotonierung
die Reaktion in Gleichung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, bei
den Oxidationsreaktionen der Zwischenprodukte die Reaktionen der Glei-
chungen und [2.22] Untersuchungen in [28] kommen zu dem Ergebnis,
dass die Entfernung von stabilen CO,q Oberflichenadsorbaten mafigeblich
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geschwindigkeitsbestimmend ist, wenngleich die Reaktionskinetik auch von
der Dissoziation der C—H Bindung beeinflusst wird.

Auf PtRu-Katalysatoren findet die Oxidation von Methanol zunéchst
mit dem selben Mechanismus wie auf reinen Pt-Katalysatoren statt. Wie
zuvor beschrieben bilden sich bei PtRu-Katalysatoren die OH-Spezies jedoch
bereits bei niedrigeren Potenzialen, so dass die auf dem Pt adsorbierten
Zwischenprodukte leichter oxidiert werden kénnen:

Ru+H,O — Ru-OH+H' +e” (2.24)

Pt,-COH + Ru-OH — Pt—CO + 2Pt + Ru+ H,0  (2.25)
Pt—CO + Ru—OH — Pt—COOH + Ru (2.26)
Pt—COOH + Ru—OH — COj + Pt + Ru + H,0 (2.27)

Der obige Mechanismus wird als bifunktionaler Mechanismus bezeichnet.
Es gibt auch Uberlegungen, die die Wirkung des Ru auf Veranderungen
der Elektronenstruktur des Pt zuriickfithren [47-49]. Dieser elektronische
Effekt wird fir die Anderung der Bindungsstéirke von Adsorbaten auf der
Pt-Oberflache verantwortlich gemacht.

2.4.2 Sauerstoffreduktion

Die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff ist ebenfalls eine Mehrschritt-
reaktion mit mehrfachen Elektroneniibergéngen bzw. Zwischenprodukten, die
auf der Elektrode adsorbieren. Zahlreiche wissenschaftliche Untersuchungen
haben sich mit der Herstellung von Katalysatoren und dem komplizierten
Mechanismus der Sauerstoffreduktion auf Pt, Pt-basierten und Pt-freien
Katalysatoren beschéftigt [50-58]. In der Literatur werden verschiedene
Reaktionsschemen zur Beschreibung der Sauerstoffreduktion auf Metallober-
flachen vorgeschlagen. Das auf Wroblowa [53] zuriickgehende Schema in

Abb. [2.8 beschreibt den Reaktionspfad vermutlich am effektivsten [51].

____________________________________

Abb. 2.8: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Sauerstoffre-
duktion nach [51].

Dem Schema entsprechend sind zwei Reaktionspfade moglich: Sauer-
stoff kann direkt in einer Reaktion mit vier aufeinander folgenden Elek-
troneniibergéngen oder aber iiber Wasserstoffperoxid als Zwischenprodukt
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mit zwei Folgereaktionen und jeweils zwei Elektroneniibergéingen zu Was-
ser reduziert werden. Nach wie vor nicht vollsténdig geklart ist, welche
Reaktionspfade unter welchen genauen Bedingungen bevorzugt stattfin-
den und welche Schritte geschwindigkeitsbestimmend sind. Je nach Art,
Zusammensetzung, Kristallinitit, Partikelgrofle, pH-Wert des Elektrolyten
und Oberflachenorientierung des Katalysators bzw. anliegendem Potenzial
verlauft die Reaktion hauptséchlich iiber den direkten 4-Elektronen-Weg oder
iiber die beiden 2-Elektronen-Schritte mit HyO4 als Zwischenprodukt. Es
wird iiberwiegend davon ausgegangen, dass die Sauerstoffreduktion unter Be-
dingungen wie sie in der DMFC vorliegen (saurer Elektrolyt, polykristalline
Platin-Elektroden) hauptséchlich iber den direkten Weg ablauft 21,52, 54].
Der Mechanismus fiir die Sauerstoffreduktion lésst sich damit mit den Glei-
chungen bis zusammenfassen, wobei der erste Elektroneniibergang
in Gleichung geschwindigkeitsbestimmend ist:

Oy +Pt — Pt---O, (2.28)
Pt---O,H + 3H' + 3¢~ — 2Pt + 2H,0 (2.30)

Bei der DMFC wirkt sich zudem Methanol in einer parasitdren Nebenreak-
tion auf das Verhalten der Kathode aus. Neben der Sauerstoffreduktion findet
zusitzlich eine Oxidation von Methanol statt, das durch Crossover von der
Anodenseite durch die Membran auf die Kathodenseite gelangt. Diese Paral-
lelreaktion ist unerwiinscht, da sie zur Deaktivierung des Pt-Katalysators
und zu Leistungseinbulen durch Mischpotenzialbildung fiihrt [59,60]. In
Abhéngigkeit von der Konzentration der eingesetzten Methanollosung ver-
ringert sich dadurch das Ruhepotenzial der DMFC um 200-300 mV im Ver-
gleich zur Hy-PEMFC. Die auftretenden Verluste durch Methanol-Crossover
kénnen bei Messung des COy Gehalts in der Kathodenabluft in einen ent-
sprechenden Verluststrom I.;oss umgerechnet werden. In [61] wurde detailliert
untersucht, wie die DMFC Leistung und der Methanol-Crossover von den
Betriebsbedingungen (Temperatur, Kathodenluftstrom), den Elektroden-
strukturen sowie den Edelmetallbelegungen abhéngen. Es wird beschrieben,
wie die Faraday-Effizienz 7, = Ieross/ (Ieross + Leen) durch die Optimierung
der Parameter erhoht werden kann. Eine hohere Betriebstemperatur der
Zelle bewirkt beispielsweise eine Erhohung des Crossovers, wohingegen eine
hohere Stromdichte oder eine modifizierte Anodenstruktur eine Reduktion
des Methanoldurchtritts bewirken.

Das Ziel vieler Untersuchungen ist deshalb die Entwicklung von MeOH-
resistenten Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion [58,62-65]. Beim Ein-
satz solcher Katalysatoren wiirde Methanol auf der Kathodenseite aus der
DMFC ausgetragen werden. Um Emissionsprobleme zu vermeiden, miisste
das Methanol dann allerdings durch eine entsprechende katalytische Nach-
behandlung entfernt werden [46]. Vorstellbar wére beispielsweise auch eine
Riickfithrung des Kathodenproduktwassers samt gelosten Methanol in den
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Anodenkreislauf. Auf diese Weise konnte zusétzlich hochkonzentriertes Me-
thanol bevorratet werden, das mit dem Kathodenwasser vor Eintritt in die
Anode auf eine geeignete Brennstoffkonzentration verdiinnt wird.

In anderen Forschungsarbeiten werden neue Materialien fiir Elektrolytma-
terialien entwickelt, die einen geringeren Methanol-Crossover als Nafion®
aufweisen [66-68].

2.5 Mikrobrennstoffzellenkonzepte

Aus der Literatur ist eine Vielzahl verschiedener Konzepte fiir kleine und
portable Brennstoffzellen bekannt [12]. Mikrobrennstoffzellen sind dadurch
gekennzeichnet, dass sie sehr kleine, kompakte Abmessungen aufweisen und
dementsprechend sehr niedrige Leistungen im mW- oder unteren Watt-
Bereich besitzen. Meist werden diese Art von Brennstoffzellen als Ersatz von
Batterien in kleinen, portablen Elektrogeridten diskutiert. Eine Mikrobrenn-
stoffzelleneinheit besteht, um zu batterieanalogen Spannungen zu kommen,
iiblicherweise aus mehreren Einzelzellen, die auf unterschiedliche Weise ange-
ordnet und aufgebaut sein kénnen. Je nach Bauweise unterscheidet man die
in Abb. dargestellten bipolar oder planar aufgebauten Typen. Planare
Anordnungen sind entweder ,,Substrat-basiert* oder ,,Membran-basiert®.

[ Mikrobrennstoffzellen ]

bipolarer Aufbau [ planarer Aufbau ]

[ Substrat-basiert ] [Membran-basien]

Abb. 2.9: Mogliche Konfigurationen von Mikrobrennstoffzellen.

2.5.1 Bipolarer Aufbau

Der bipolare Aufbau von Mikrobrennstoffzellen entspricht dem {iblichen Auf-
bau der meisten Brennstoffzellen im hoheren Leistungsbereich. Die einzelnen
Zellen werden dabei, wie in Abb. gezeigt, hintereinander angeordnet
und iiber Bipolarplatten zwischen den entgegengesetzten Elektroden seriell
verschaltet. Zwei Endplatten mit Stromabnehmern fiithren den Strom der
Brennstoffzelle nach aufien ab.

Durch Miniaturisierung der einzelnen Komponenten wird versucht, dieses
Konzept auf Mikrobrennstoffzellen zu iibertragen. Vorteilhaft ist, dass man
dabei auf Komponenten und Materialien zuriickgreifen kann, die sich bei
groferen, leistungsstiarkeren Brennstoffzellensystemen bewéhrt haben.
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Kathode Anode
Endplatte

O O\

Polymer-Elektrolyt Bipolarplatte

Abb. 2.10: Bipolarer Aufbau von Brennstoffzellen.

Andererseits fallen aber bestimmte Nachteile des bipolaren Aufbaus bei
zunehmender Verkleinerung stérker ins Gewicht. Beispielsweise wird als
Material fiir die Bipolarplatten meist Grafit verwendet. Grafitplatten sind
jedoch aufwendig und kostenintensiv in der Herstellung und kénnen auf-
grund ihrer Sprodigkeit leicht zerbrechen. Die Bipolarplatten miissen deshalb
vergleichsweise dick sein, um eine ausreichende mechanische Stabilitéit zu
besitzen. Das Volumen und das Gewicht vergréflern sich iiberproportional
durch die bipolare Bauweise mit Endplatten, Bipolarplatten und Zugan-
kern, die den Stack zusammenhalten. Besonders bei kleinen Brennstoffzellen
kommt es dadurch zu kleineren Leistungsdichten. Ein weiterer Nachteil
ist der komplexe Aufbau aus vielen Einzelteilen, der die Miniaturisierung
einschrankt. Beim bipolaren Aufbau liegen die Elektroden im Inneren des
Stacks. Héufig sind deshalb zusétzliche Peripheriekomponenten wie z. B. Ven-
tilatoren oder Pumpen notwendig, um an den Elektroden mit erzwungener
Konvektion bzw. Anstromung eine ausreichende Reaktanden-Zufuhr bzw.
-Abfuhr sicherzustellen [69,70].

2.5.2 Planarer Aufbau

Planare Brennstoffzellen sind dadurch gekennzeichnet, dass die einzelnen
Zellen nebeneinander in einer Ebene angeordnet sind. Weil aufgrund die-
ser Bauweise die Moglichkeit besteht, dass die Elektroden ungehinderten
Kontakt zu den Reaktionsmedien haben, ist ein Betrieb ohne zusétzliche
Ventilatoren oder Pumpantriebe méglich. Dieses Zelldesign ermdoglicht des-
halb eine passive, selbst-atmende Betriebsweise der Brennstoffzellen. Ein
weiterer Vorteil ist die flache Bauweise, die von der Form vergleichbar mit
bestehenden Batterie- oder Akkusystemen ist.

Hiufig findet man einen Membran-basierten Aufbau gemif Abb. 2.11]a)
vor. Bei diesen sog. ,,Streifenzellen* befinden sich mehrere Einzelzellen in
bestimmtem Abstand nebeneinander auf einer durchgehenden Polymer-
Elektrolyt-Membran [71-73]. Definierte Zwischenrdume verhindern elektri-
sche Kurzschliisse zweier benachbarter Elektroden. Die serielle Verschaltung
erfolgt entweder iiber elektrische Kontaktierung durch die Membran im
Bereich der Zwischenrdume oder bei einem ,,Edge-collected-design® iiber
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seitliche, externe Verbindungen auflerhalb der Zelle. Der Nachteil der ers-
ten Moglichkeit ist, dass bei Stromdurchfithrung durch den Elektrolyten
Dichtungsprobleme auftreten konnen. Bei externer, seitlicher Kontaktierung
werden oft Techniken aus der Leiterplattenherstellung eingesetzt. Elektrisch
leitfdhige Platinen werden so strukturiert, dass sie gleichzeitig als Stromab-
nehmer und Medienverteiler dienen [74-76]. Unter ungiinstigen Bedingungen
konnen hohe iR-Verluste und Korrosionsprobleme an der Leiterplatte auftre-
ten. Die Zellleistung kann beim Membran-basierten Konzept zudem durch
interne Verluststrome beeintréchtigt werden, die aufgrund der durchgehenden
Elektrolytverbindung zwischen benachbarten Zellen entstehen konnen [77].

Mikrobrennstoffzellen, die nach dem sog. , MEMS“-Prinzip (Micro-Electro-
Mechanical-System) aufgebaut sind, machen sich Vorteile aus der Wafertech-
nologie zu Nutze [78-92]. Fertigungstechnologien wie Maskieren, Atzen oder
Sputtern werden genutzt, um miniaturisierte Substrate aus Silizium oder
Aluminiumoxid-Wafern zu fertigen. Die Substrate besitzen wie in Abb. 2.11]b)
dargestellt Kanile zur Medienzufuhr bzw. -abfuhr und teilweise elektrisch
leitfahige Beschichtungen zur Stromabnahme. Sie erfiillen damit gleichzei-
tig die Funktion der Bipolar- bzw. Endplatten und ersetzen teilweise die
GDLs. Der Nachteil der MEMS-Technologie sind die hohen Herstellungskos-
ten fiir Strukturen in der Grofle, wie sie fiir Mikrobrennstoffzellen benétigt
werden. Die geforderte Leistung einer Brennstoffzelle legt die Grofle bzw.
Zelloberflache fest. Diese kann bei konstanter Leistungsdichte nicht beliebig
verkleinert werden. Im Gegensatz zu z. B. Mikrosensoren, die mit der MEMS
Technik hergestellt werden und bei denen die zunehmende Verkleinerung zu
geringeren Kosten aber nicht zu einer Einschrankung der Funktion fiihrt [93],
ist dies bei Mikrobrennstoffzellen nicht moglich.

Kathode
a) Polymer- Hhﬁi—ﬁ;
Elektrolyt /L—T—J ‘ -~ & ‘
Anode 2 S
Stromab- Kathode Polymer-
nehmer Elektrolyt Polymer-
Anode Kathode Elektrolvt
e y
b) — c) :
[ r— [ ]
Kanale Wafer/Substrat Anode Substrat

Abb. 2.11: Unterschiedliche Konfigurationen von planar aufgebauten Brennstoff-
zellen: a) Membran-basierte Streifenzelle, b) Substrat-basierte MEMS-
Zelle, ¢) Substrat-basierte , Mixed-reactant-DMFC*.

Abb. c) zeigt eine Substrat-basierte ,, Mixed-reactant-DMFC*. Brenn-
stoff und Oxidationsmittel werden bei dieser planaren Zellanordnung ge-
mischt und strémen gleichzeitig iiber die Elektroden. Diese Konfiguration hat
grundsétzlich das Potenzial die Herstellungskosten erheblich zu reduzieren.
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Wie theoretische Uberlegungen zeigen, kénnen eine héhere volumetrische
Leistungsdichte bzw. eine hohere Brennstoffeffizienz erreicht werden [94-96].
Voraussetzung dafiir sind jedoch selektive Katalysatoren, die z. B. Sauer-
stoff reduzieren, aber nicht sensitiv gegeniiber Methanol sind und damit
eine Mischpotenzialbildung verhindern. Die praktische Ausfiithrbarkeit dieses
Konzepts muss noch demonstriert werden.



3 Neuartiges Multi-
Schichtstruktur-Konzept

3.1 Besondere Merkmale des neuen
Konzepts
Bei der Entwicklung des neuen Konzepts standen folgende Kriterien im

Vordergrund. Sie sind mit den Konfigurationen, die in Kapitel 2.5 beschrieben
und aus der Literatur bekannt sind, nicht oder nur unzureichend realisierbar:

e in-situ Herstellung der gesamten MEA

serielle Verschaltung einzelner MEAs direkt bei der Herstellung

einfache Herstellungstechnologie, Automatisierbarkeit

deutliche Kostenreduzierung bei der Herstellung

einfacher Betrieb der Brennstoffzelle (Umgebungsbedingungen, keine
Peripherie)

Die Elektroden von MEAs mit Polymer-Elektrolyt-Membranen setzen sich
typischerweise aus bis zu drei Komponenten zusammen: einer Diffusions-
schicht aus Grafitpapier oder Kohlefasergewebe (GDL) und einer Katalysa-
torschicht, die bei der fertigen Zelle in direktem Kontakt mit der Membran
steht. Zusétzlich kann sich dazwischen eine weitere Schicht aus Grafit be-
finden, die als sog. ,Mikrolage“ bzw. engl. , Microlayer“ als Kontaktschicht
zwischen Diffusions- und Katalysatorschicht dient. Bei der konventionel-
len MEA-Herstellung werden vorgefertigte Membranen verwendet, die eine
ausreichende mechanische Stabilitdt der MEA gewéhrleisten.

Zur MEA-Herstellung sind hauptséachlich zwei Methoden iiblich [97,98],
die in Abb. dargestellt sind. Thr Unterschied liegt in der Abfolge der
Herstellungsschritte. Beim ,,Substrat-Konzept® werden die die einzelnen
Schichten der Reihe nach auf die GDL aufgetragen, die aus einem grobpori-
gen, elektrisch leitfahigem Material wie z. B. Kohlefasergewebe oder poroses
Kohlepapier besteht. Beispielsweise wird zunéchst eine Diffusionsschicht aus
porésem Grafit (Microlayer) und danach die Katalysatorschicht aufgetragen.
Anschliefend wird die Elektroden-GDL-Einheit z. B. durch Heifiverpressung
mit der Elektrolytmembran verbunden [99,100]. Beim ,, Membran-Konzept*
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wird die Katalysator- und Diffusionsschicht direkt auf die Membran aufge-
bracht und erst anschlieBend der Kontakt zur GDL hergestellt. Letzteres
erfolgt ebenfalls durch Heiflverpressen oder erst durch den gemeinsamen
Einbau mit der GDL in die Zelle [101-103].

Polymer-
Elktot — —
T — "
Polymer. — —
DL
G Elektrolyt
a) b)

Abb. 3.1: Konventionelle Methoden zur MEA-Herstellung ohne optionale Diffusi-
onsschicht (Microlayer): a) Substrat-Konzept, b) Membran-Konzept.

Das neue innovative Herstellungsverfahren unterscheidet sich in mehrfa-
cher Weise vom Stand der Technik. Der Hauptunterschied zu herkommlichen
Konzepten besteht darin, dass die MEAs komplett in-situ auf einem porésen
Tragersubstrat hergestellt werden. Abb. zeigt die wesentlichen Herstel-
lungsschritte des neuen Verfahrens. Der Aufbau der MEAs auf das pordse
Trégersubstrat erfolgt schichtweise aus einer pordsen Elektrodenschicht (Ka-
thode), gefolgt von einer dichten Elektrolytschicht, die wiederum von einer
porosen Elektrodenschicht (Anode) bedeckt ist. Jede Schicht wird aus spezi-
fischen Tinten bzw. Suspensionen hergestellt, die mit unterschiedlichen oder
der gleichen Technik aufgebracht werden kénnen. Im neuen Konzept stellt die
Elektrolytschicht damit nur eine der verschiedenen MEA-Funktionsschichten
und nicht mehr das zentrale Element dar, auf das die MEA aufgebaut ist
und das die MEA mechanisch stabilisiert. Das Trégersubstrat erfiillt im
neuen Konzept die Stiitzfunktion, {iber das zugleich Zufuhr und Abfuhr der
Reaktanden an die Elektrode auf dem Substrat erfolgen. Fiir die Herstel-
lung von Einzelzellen kann das Tréagersubstrat elektrisch leitfdhig oder nicht
leitfahig sein.

Anode
Polymer-Elektrolyt
Kathode |
I
I N B
A Y Y Y

———
o ——) —— M M
?@ — ——

Porbses Tragersubstrat

Abb. 3.2: Neuartiges Herstellungsverfahren der Multi-Schichtstruktur-Einheiten
mit schichtweiser Aufbringung der funktionalen Schichten.

Der schichtartige Aufbau der kompletten MEAs auf einem portsen Trager-
substrat ermoglicht es, die zuvor genannten Kriterien zu erfiillen, die an das
neue Herstellungsverfahren gestellt wurden. Vorteile gegeniiber konventio-
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nellen MEAs ergeben sich sowohl beziiglich Herstellung und Zelldesign wie
auch beziiglich der Funktion der Schichten und des Brennstoffzellenbetriebs.

Mit dem neuen Konzept ist es im Gegensatz zu bisherigen Verfahren
moglich, die gesamte MEA mit nur einer Herstellungstechnik auf einem
geeigneten Substrat anzufertigen. Fiir die vorliegende Arbeit wurde ein
Airbrush-Sprithverfahren angewendet, mit dem alle funktionalen Schichten
der MEA hergestellt werden. Ebenfalls moglich ist der Einsatz von Druck-
techniken, wie z. B. Siebdruck. Beide Verfahren sind géngige Techniken und
sind leicht automatisierbar, wodurch Kosten eingespart werden.

Das Multi-Schichtstruktur-Konzept ist duflerst flexibel, da Form und
Grofle der Zellflache frei bestimmbar sind. Die Formgebung kann im Gegen-
satz zu dem klassischen Herstellungskonzept unabhéngig von Abmessungen
kommerziell erhéltlicher Membranen erfolgen.

Durch das Triagersubstrat sind die funktionalen Schichten von mechanisch
tragender Funktion und von ihrer elektrochemischen Funktion entkoppelt.
Damit wird es moglich, die Strukturparameter beim neuen Konzept flexibler
auszuwahlen. Die Elektrolytschicht ohne mechanische Stiitzfunktion kann
beispielsweise wesentlich diinner sein, wodurch Verluste bei der Protonenlei-
tung reduziert werden. Voraussetzung ist jedoch, dass die Schicht dicht ist
und die Mischpotenzialbildung durch einen hoheren Methanol-Crossover den
positiven Effekt der hoheren Elektrolytleitfahigkeit nicht zunichte macht. Im
Gegensatz zu kommerziellen Elektrolyt-Membranen, die normalerweise aus
einem Polymertyp bestehen, erlaubt die neue Technik die einfache Kombi-
nation unterschiedlicher Polymer-Elektrolyt-Schichten oder die Zugabe von
Fiillstoffen. Es gibt in der Literatur Hinweise darauf, dass durch Kombinati-
on von unterschiedlichen Polymeren bzw. durch die Zugabe von Fiillstoffen
der Methanol-Crossover reduziert oder auch die Protonenleitfahigkeit erhoht
werden kann [104-108]. Genauso einfach ist es moglich die Zusammensetzung
innerhalb der funktionalen Schichten zu verindern und dadurch Schichten
mit Gradienten herzustellen. Besonders die Elektroden kénnen durch Variati-
on des Katalysatorgehalts oder der Protonenleitfahigkeit von der Auflenseite
in Richtung Elektrolytmembran in ihrer Funktion optimiert werden.

Im folgenden Kapitel wird gezeigt, dass das neue Konzept durch sein
modulares Design sogar dazu geeignet ist, direkt bei der Herstellung der
Einheit mehrere Einzelzellen seriell zu verschalten. Gegeniiber bipolaren An-
ordnungen vereinfacht dies den Zellaufbau erheblich. Es wird erwartet, dass
die integrierte serielle Verschaltung zusammen mit gidngigen Techniken zur
Schichtaufbringung zu deutlichen Kostenreduzierungen bei der Herstellung
fithrt. Besonders vorteilhaft ist das Multi-Schichtstruktur-Konzept fiir die
Herstellung von miniaturisierten Brennstoffzellen, deren Herstellung sich bei
direkter serieller Verschaltung stark vereinfacht.

Die planare Anordnung der Zellen bei einer seriell verschalteten Einheit
auf einem porosen Trigersubstrat ermoglicht den Betrieb bei Umgebungs-
bedingungen ohne weitere Peripheriekomponenten. Alle Elektroden sind
leicht von auflen zugénglich. Die Elektrode auf dem Trégermaterial arbeitet
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dann z. B. als offene, selbstatmende Kathode, die durch das poridse Substrat
mit Luft versorgt wird. Die Anode wird bei einer derartigen Betriebsweise
mit Methanollosung versorgt, die sich direkt iiber der Elektrode in einem
ausreichend groflen Anodenraum befindet.

3.2 Aufbau eines seriell verschalteten
Mehrzellers

Aus der Photovoltaik ist ein Verfahren bekannt, das mit einem &hnlichen
Konzept zur Herstellung von Diinnschichtsolarzellen dient. Die einzelnen
Solarzellen werden dabei durch Aufdampfen unterschiedlicher funktionaler
Schichten auf ein Glassubstrat hergestellt und dabei direkt seriell verschaltet.

Das Konzept des schichtweisen MEA-Aufbaus ist diesem Verfahren zur
Herstellung von Diinnschichtsolarzellen dhnlich. In modifizierter Form eignet
sich deshalb das Prinzip fiir eine vergleichbare serielle Verschaltung mehrerer
MEAs direkt bei der Herstellung. In Abb. ist das grundlegende Prinzip
einer seriell verschalteten Multi-Schichtstruktur-Einheit dargestellt. Einzel-
MEAs werden nebeneinander auf einem pordsen Tragersubstrat aufgebracht.
Bei serieller Verschaltung in der Ebene darf das Substrat nicht elektrisch
leitfahig sein. Die Anode einer Zelle wird direkt mit der Kathode der darauf
folgenden Zelle in elektrischen Kontakt gebracht. Da keine durchgehende
Elektrolytverbindung besteht, kommt es zu keinen Kurzschlussstromen in-
nerhalb der Elektrolytschicht, wie dies bei Membran-basierten planaren
Mikrobrennstoffzellen auftritt. Eine direkte serielle Verschaltung der MEAs
bei der Herstellung hat das Potenzial, die Fabrikation von Brennstoffzellen-
einheiten zusétzlich erheblich zu vereinfachen.

Polymer- Kathode Anode

Elektrolyt

Luftdurchlassiges Tragersubstrat

O (@]

Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Multi-Schichtstruktur-Konzepts.

Tab. fasst die Vorteile des neuen Multi-Schichtstruktur-Konzepts
zusammen.
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Tab. 3.1: Vorteile des neuen Herstellungsverfahrens.

Herstellung & Design der MEAs

Funktion der Schichten & Brennstoff-
zellenbetrieb

e Herstellung mit nur einer Technik
e automatisierte Herstellungsverfahren
e hohe Flexibilitat

e modulares Design, serielle Verschal-
tung

e cinfache Miniaturisierung

e aktive Schichten ohne mechanisch
tragende Funktion

e Kombination unterschiedlicher Elek-
trolytschichten

e Optimierung der Funktion durch
gradierte Schichten

e gute Kontrolle der Strukturparame-
ter (z.B. Dicke)

e Betrieb bei Umgebungsbedingungen,
kein Druckverlust




30

3. Neuartiges Multi-Schichtstruktur-Konzept




4 Experimentelles

Das vorrangige Ziel dieser Arbeit ist zu zeigen, ob und mit welchen Para-
metern es moglich ist, Brennstoffzellen durch einen schichtweisen Aufbau
von porodsen und dichten funktionalen Schichten herzustellen. Die MEAs
setzen sich bei diesem neuen Herstellungskonzept aus drei wesentlichen Kom-
ponenten zusammen: Trégersubstrat, Elektroden und Polymer-Elektrolyt.
Entsprechend wurden die einzelnen Bestandteile getrennt untersucht und
im Hinblick auf die MEA-Herstellung optimiert. Abb. zeigt im Uberblick

die Vorgehensweise zur Entwicklung des neuen Konzepts.

MEA
Multi-Schichtstruktur-Konzept

| }

[ Substrat ] [ Elektroden ] [ Elektrolyt ]
Anforderungsprofil bestehendes Know-How In-situ Herstellung
Charakterisierung Standard-Elektroden Parameter

Eignungstests Optimierte Elektroden Unterschiede zu kommer-

ziellen Membranen

|

Herstellung:
Einzel-MEAs

Volizellen-Messungen

Designkonzept:
Mehrzeller, serielle Verschaltung

Abb. 4.1: Entwicklung des Multi-Schichtstruktur-Konzepts.

4.1 MEA-Herstellung mit dem
Multi-Schichtstruktur-Konzept

Die einzelnen MEA-Schichten werden mittels Druckluft-Sprithverfahren
(Airbrush) aufgebracht. Als Spriihpistole wird eine Gabbert Triplex mit
0,5 mm Diise verwendet. Die Pistole besitzt einen Dosierhebel, so dass die
Sprithmenge genau dosiert werden kann. Der optimale Luftdruckbereich
befindet sich je nach Sprithmedium zwischen 1-3bar. Zunéchst wird in
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mehreren Schichten eine diinne, porose Kathodenschicht auf den Trager
gespriiht, bis die gewiinschte Belegung erreicht ist. Anschliefend wird mit
der gleichen Technik eine fiir Methanol bzw. Luft undurchlassige Elektro-
lytschicht durch mehrere Spriihlagen aufgebracht. Zuletzt wird eine diinne,
porose Anodenschicht aufgespriiht. Zum Spriithen werden Katalysatortin-
ten bzw. Elektrolytlosungen verwendet. Das Tragersubstrat liegt wihrend
des Aufsprithens aller Schichten eingespannt auf einer Heizplatte, deren
Temperatur so eingestellt wird, dass es zu einer optimalen Verdampfung
der Losungsmittel kommt. Durch gravimetrische Kontrolle konnen die Be-
legung bzw. die Dicke der jeweiligen Schichten bei bekannter Spriihfliche
und Tinten- bzw. Losungszusammensetzung genau eingestellt werden. Mit
diesem Verfahren konnten funktionsfihige Einzelzellen gefertigt werden. Die
detaillierte Herstellung und genaue Herstellungsparameter werden in den
folgenden Kapiteln beschrieben.

4.2 Korrosionsuntersuchungen leitfahiger
Beschichtungen

Zur Verbesserung der Querleitfahigkeit im Bereich der Elektroden wurden
zusitzliche elektrisch leitfahige Beschichtungen auf nicht leitfahigen Tréger-
substraten untersucht. Als Beschichtung eignen sich nur sehr gut elektrisch
leitfahige Materialien, die nach Aufbringung auf das Substrat sehr niedrige
Schichtwiderstdnde ergeben und die unter Brennstoffzellenbedingungen eine
hohe Korrosionsbesténdigkeit aufweisen.

Um die Bestédndigkeit dieser Beschichtungsmaterialien zu untersuchen,
wurden Zyklovoltamogramme von unterschiedlich beschichteten porosen
Triagersubstraten aufgenommen. Bei der Zyklovoltametrie (CV) wird der
Probe ein sich zeitlich linear &nderndes Potenzial aufgepriagt und der zu-
gehorige Strom registriert. Der Strom gibt Auskunft iiber Redoxprozesse,
wie beispielsweise die Korrosion der Materialien. Der durchfahrene Poten-
zialbereich schliefit den Stabilitdtsbereich wéssriger Elektrolyten ein und
iiberschreitet den Betriebsbereich der Brennstoffzelle. Der Potenzialdurchlauf
beginnt beim Potenzial der Wasserstoffentwicklung (0V vs. RHE), lauft bis
zur oberen Grenze beim Potenzial der Sauerstoffentwicklung (1,2V vs. RHE)
und kehrt anschliefend wieder zum Startwert zuriick.

Abb. zeigt den Aufbau der Messzelle fiir zyklovoltametrische Kor-
rosionsuntersuchungen. Die Zelle besteht aus einem Probenhalter, einer
Platin-Gegenelektrode und einer Quecksilber/Quecksilbersulfat Referenz-
elektrode. Die Testelektrode wird in ein kunststoffummanteltes Edelstahl-
gehduse geschraubt. Sie besteht aus einem Grafitpldttchen, vor dem sich das
Trégersubstrat mit der zu untersuchenden leitfihigen Beschichtung befindet.
Die Substratproben haben einen Durchmesser von 16 mm und werden vor
dem Einbau in den Probenhalter aus dem beschichteten Tragersubstrat
ausgestanzt. Im eingebauten Zustand ergibt sich eine offene Elektrodenfliche
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von 1cm?. Bei Substraten, die durchgehend von der Vorder- zur Riickseite
leitfdhig sind, ist ein direkter elektrischer Kontakt zur Grafitelektrode vor-
handen. Substrate, die nur oberflichlich auf einer Seite leitfihig beschichtet
sind, werden mit der beschichteten Seite zur Referenzelektrode hin eingebaut.
Ein zusétzliches diinnes, hochporoses Grafitvlies, das vor die offene Seite mit
in den Probenhalter eingebaut wird, verbindet die Beschichtung elektrisch
mit der hinter dem Substrat liegenden Grafitelektrode. Als Stromableiter
von der Grafitelektrode nach auflen dient ein Edelstahlstab, der durch ein
Glasrohr vom Elektrolyten getrennt ist. Das Rohr wird mit einem O-Ring
am Elektrodengehéuse abgedichtet.
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Abb. 4.2: Schema der Zyklovoltametrie Messzelle.

Alle angegebenen Stromdichten beziehen sich auf die offene geometrische
Elektrodenfliche von 1cm?. Bei besputterten Proben stimmen tatséichliche
Elektrodenflache und offene geometrische Elektrodenoberfliche ndherungs-
weise {iberein. Bei Substraten, die durchgehend von der Vorder- zur Riickseite
galvanisch oder chemisch beschichtet sind, ist dies nicht der Fall. Da jedoch
die tatsdchliche Oberflache, die vom Elektrolyt kontaktiert wird nicht be-
stimmt werden konnte, ist auch hier die Stromdichte auf die geometrische
Oberfliche bezogen. Beim Vergleich der CVs ist dies zu beachten.

In der Einlaufphase konnen PEMFC sehr saures Abwasser mit pH < 2
erzeugen, das aufgrund von ,, Ausblutungen* von Membrankomponenten oder
Hilfsmitteln zur Membranherstellung entsteht. Wahrend des Betriebs steigt
der pH-Wert allméhlich wieder bis pH5 an. Durch Membranabbauprodukte
kann es zudem zu einem Austrag von Halogeniden wie F~ oder Sulfaten im
Spurenbereich kommen. Der Elektrolyt fiir die CV Korrosionsuntersuchungen
bildet die Bedingungen einer realen Brennstoffzelle durch seine besondere
Zusammensetzung nach. Er besteht aus einer 0,56 M K3SO4-Losung, die mit
20 ppm KF versetzt sowie mit Zitronensaure auf pH 2 eingestellt wurde.

Vor den Messungen wird der Elektrolyt jeweils ca. 2h mit Argon gespiilt,
um gelosten Restsauerstoff zu entfernen. Dadurch wird verhindert, dass es
zu einer Uberlagerung der Stromsignale von Korrosionsprozessen und einer
evtl. Sauerstoffreduktion kommt. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur
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mit einer Zahner electric IM6 Electrochemical Workstation aufgenommen.
Die Potenzialangaben sind auf die reversible Wasserstoffelektrode (RHE)
umgerechnet.

4.3 Bestimmung der Luftdurchlissigkeit von
Substraten

Die Luftdurchlassigkeit ist eine wichtige Kenngrofie zur Charakterisierung
der Tragersubstrate. Sie hat entscheidenden Einfluss auf die Zufuhr und
Abfuhr der Reaktanden zur bzw. von der Elektrode auf dem Substrat. Bei
einer zu geringen Luftdurchléssigkeit kann es zu einer Stofftransportlimi-
tierung kommen, die Auswirkungen auf die Leistung der Zelle hat. Mit
den Messungen der Luftdurchléssigkeit wurde iiberpriift, ob die Substrate
ausreichend luftdurchlassig sind und welchen Einfluss zusétzliche elektrisch
leitfahige Substratbeschichtungen haben.

Die Apparatur zur Bestimmung der Luftdurchlassigkeit ist in Abb.
skizziert. Sie besteht aus einer zweiteiligen Halterung, in die runde Pro-
ben mit definierter Grofle bzw. Durchstromfléche eingebaut werden kénnen.
Waéhrend der Messung stromt ein Gas durch die Proben, dessen Volumen-
strom {iber einen Mass-Flow-Controller gesteuert wird. Uber Drucksensoren
in beiden Teilhélften der Halterung wird der Druckverlust iiber die ein-
gebaute Probe registriert. Die Messungen kénnen mit zwei verschiedenen
Betriebsweisen durchgefiihrt werden. Entweder es wird ein definierter Druck-
verlust eingestellt und der entsprechende Volumenstrom registriert oder
im umgekehrten Fall ein bestimmter Volumenstrom vorgegeben und der
resultierende Druckverlust gemessen.

Mass-Flow-
Luft Controller
Messzelle
(o !
1 4| " Prob
robe
] !

Abb. 4.3: Schema der Apparatur zur Bestimmung der Luftdurchlissigkeit von
Substraten.

In der Filtertechnik ist eine Beziehung bekannt, die auch fiir die Durch-
stromung des porosen bzw. beschichteten Substrats herangezogen werden
kann. Die sog. Gleichung von d’Arcy (Gleichung leitet sich aus dem Ge-
setz von Hagen und Poiseulle ab und bildet die Grundlage aller Filterformeln.
Sie gilt fiir konstante Schichtdicke und beschreibt die zeitliche Zunahme des
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Filtratvolumens V, das durch eine portse Schicht mit der Dicke s fliefit. «
ist dabei ein spezifischer Widerstand, der fiir das jeweilige Substrat bzw.
fiir die Kombination Substrat und Beschichtung charakteristisch ist. Die
zeitliche Zunahme des Filtratvolumens entspricht im vorliegenden Fall dem
Volumenstrom durch das Substrat.

av. A-Ap
dt 1n-a-s

(4.1)

Uber die experimentelle Bestimmung des spezifischen Widerstands o und
die Diffusionsgesetze kann berechnet werden, ob die Luftdurchlassigkeit fiir
die zu erwartende Leistung der Brennstoffzelle ausreichend ist.

4.4 Elektrolyttrocknungsversuche

Die Elektrolytschicht ist einer der wichtigsten und kritischsten Bestandteile
des neuen Multi-Schichtstruktur-Konzepts. Ihre Protonenleitfihigkeit, me-
chanische Stabilitdt und Dichtheit bestimmen mafigeblich die Funktionalitét
und Leistung der MEAs. Es ist deshalb duflerst wichtig, dass diese Schichten
hinsichtlich der zuvor genannten Kriterien sehr gute Eigenschaften aufweisen
und nach Moglichkeit mit denen von kommerziellen Membranen vergleichbar
sind. Zudem sollte die Elektrolytschicht mit hoher Reproduzierbarkeit in-situ
auf der darunter liegenden Elektrode herstellbar sein.

In zahlreichen Verdffentlichungen wird beschrieben, wie aus fliissigen lo-
nomerlésungen — insbesondere aus Nafion® Losungen — Membranen bzw.
Filme hergestellt werden kénnen [106,109-111]. Ubereinstimmend wird be-
schrieben, dass die Herstellung von Filmen aus Nafion® Losungen mit guten
mechanischen Eigenschaften schwierig ist. Nur unter ganz bestimmten Be-
dingungen und mit speziellen Verfahren lassen sich Nafion® Filme herstellen,
die nicht briichig, sprode oder undicht sind.

Besonders die Art und Weise wie die lonomerlésung getrocknet wird, hat si-
gnifikanten Einfluss auf die spétere Qualitidt der Polymerschicht [111,112]. Die
Verdampfungsgeschwindigkeit der Losungsmittel in den Elektrolytlosungen
spielt dabei neben der Zusammensetzung eine wichtige Rolle. Um die Her-
stellungsparameter in Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der Elektro-
lyt-Tonomerlésungen fiir das Multi-Schichtstruktur-Konzept zu optimieren,
wurden eigene Trocknungsversuche durchgefiihrt. PC-gesteuert und iiber frei
programmierbare Trocknungsprogramme wurde dabei das Trocknungsver-
halten, z. B. der Gewichtsverlust bzw. der Trockenriickstand als Funktion
der Zeit ermittelt. Bei optimal gewéhlter Losungszusammensetzung und
richtig gewéhlten Trocknungsparametern wurden Filme erhalten, die dicht,
geschmeidig und mechanisch stabil sind.

Fiir diese Elektrolyttrocknungsversuche wurden Ionomerlosungen mit
unterschiedlicher Zusammensetzung in einer Sartorius Trocknungswaage
(Feuchtebestimmer MA100) definiert und mittels IR-Erwérmung getrocknet.
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Die Vorgehensweise war dabei immer die gleiche: Zunéchst wird die jewei-
lige Elektrolytlosung bei Raumtemperatur auf eine Substratprobe in der
Trocknungswaage pipettiert bzw. gegossen. Direkt im Anschluss wird die
Trocknung bzw. Messung gestartet und die Waage erhoht die Temperatur
nach dem voreingestellten Trocknungsprogramm. Wéahrend der gesamten
Trocknungsphase zeichnet die Waage fortlaufend den Gewichtsverlust auf.
Diese Grofle entspricht der zum jeweiligen Zeitpunkt entwichenen Menge an
Losungsmitteln bezogen auf das Gesamtgewicht der eingewogenen Elektro-
lytlosung. Die Trocknungsgeschwindigkeit v, wird somit aus der Steigung
des Gewichtsverlusts errechnet.

4.5 Messung der Elektrolytleitfahigkeit

Die Protonenleitfahigkeit der Polymer-Elektrolyten wird mittels Impedanz-
spektroskopie bestimmt. Als Messvorrichtung dient eine Zahner-elektrik
IM6 Impedanzmessanlage zusammen mit einer selbstgebauten Messzelle, die
schematisch in Abb. dargestellt ist. Die Zelle besteht aus zwei vergol-
deten, runden Elektroden mit 0,8 cm Durchmesser. Zur Messung werden
passend ausgestanzte Membranproben zwischen diese Elektroden eingelegt
und iiber eine Hebel-Feder-Vorrichtung unter definierter Kraft zusammenge-
presst und kontaktiert. Wahrend der Impedanzmessung wird eine konstante
definierte Temperatur eingestellt, da die Protonenleitfahigkeit nicht nur vom
Feuchtigkeitsgrad sondern auch sehr stark von der Temperatur abhéngig
ist. Die Temperierung erfolgt durch eine Glas-Heizmanschette auflerhalb der
Elektroden, die zum Einsetzen der Proben verschoben werden kann. Durch
die Manschette flieBt ein Thermalol, dessen Temperatur {iber einen Thermo-
staten geregelt wird. Die eng anliegende Manschette sorgt gleichzeitig dafiir,
dass die Probe nicht austrocknen kann und die Feuchtigkeit der Membran
erhalten bleibt. Alle Messungen werden bei 25°C durchgefiihrt. Kleine por-
table DMFCs mit geringer Leistung werden bevorzugt bei Raumtemperatur
betrieben, da hierfiir der Systemaufbau am einfachsten ist.

Vor der Leitfahigkeitsmessung werden aus jeder zu untersuchenden Probe
mehrere runde Probenstiicke mit 0,8 cm Durchmesser gestanzt. AnschliefSend
lagern die Proben fiir mehrere Stunden in 25°C warmem vollentsalzten
Wasser, bis sie vollstindig mit Wasser geséttigt sind. Es ist wichtig, dass
alle Proben gleich vorkonditioniert werden und vollstdndig hydratisiert sind,
da die Leitfdhigkeit wie zuvor beschrieben auch eine Funktion des Membran-
feuchtigkeitsgehalts ist. Die eigentliche Messung erfolgt in Anlehnung an eine
Vorgehensweise, die von Kerres et al. in [113] beschrieben ist. Die Membran
wird dabei zusammen mit je einem runden Stiick der gleichen Probe auf der
Vorder- und Riickseite zwischen den Goldelektroden fixiert. Anschliefend
wird ein Impedanzspektrum innerhalb eines Frequenzbereichs von 3 kHz bis
2 Mhz aufgenommen. Die Leitfahigkeit wird aus dem Ohmschen Widerstand
berechnet, der iiber einen Kurvenfit mit dem Ersatzschaltbild in Abb.
ermittelt wird. Die Impedanz besitzt genau bei der Frequenz rein Ohmsches
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Zahner IM6

”T}

definierte
Anpresskraft

Goldelektroden verschiebbarer
Heizmantel

Thermostat

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Vorrichtung zur Messung der Polymer-
Elektrolyt Protonenleitfahigkeit.

CPE

R1

Abb. 4.5: Elektrisches Ersatzschaltbild (Modell) zur Bestimmung der Protonen-
leitfdhigkeit. R2 stellt den Ohmschen Elektrolytwiderstand dar.

Verhalten, bei der die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung
gleich Null ist.

Nach der Vermessung der drei hintereinander gelegten Membranen wird
der Ohmsche Widerstand der beiden dufleren Membranen — also ohne die
eigentliche zu untersuchende Membran — in der gleichen Weise nochmals
bestimmt. Der Widerstand bzw. die Protonenleitfahigkeit der untersuchten
Probe errechnen sich aus der Subtraktion der Ohmschen Widersténde der
beiden Messungen mit zwei und drei Membranen. Von jeder Membranprobe
wird der Mittelwert aus mindestens vier Messungen nach dieser Vorgehenswei-
se gebildet. Die Methodik, mehrere Membranstiicke gleichzeitig zu vermessen,
fithrt zu genaueren Ergebnissen, da evtl. Einfliisse durch die Goldelektroden
reduziert werden. Aulerdem erhéhen sich durch die serielle Verschaltung
die gemessenen Widersténde, so dass wegen kleinerer absoluter Fehler die
einzelnen Widerstinde genauer bestimmt werden konnen.

4.6 Bestimmung des Schichtwiderstands
Der Schichtwiderstand Ry beschreibt den Widerstand einer dimensionslosen,

quadratischen Fliacheneinheit und wird haufig zum Vergleich von elektrisch
leitfahigen Beschichtungen oder Materialien verwendet. Der Dimensionslo-
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sigkeit entsprechend gilt die Einheit [Q2/square] bzw. [Q2/0].

Zur Bestimmung von Rg wird mit einer 4-Elektroden-Anordnung nach
Abb. der Spannungsabfall U gemessen, der bei einem definierten Strom-
fluss I {iber die rechteckige Fliache B x L auftritt. Aus den beiden Grofien
U und I wird der absolute Widerstand R der Schicht nach dem Ohmschen
Gesetz berechnet. Ein spezieller Probenhalter mit einer Kraftmessdose an
der Messvorrichtung ermdoglicht, dass die Proben mit einer definierten Kraft
gegen die Goldelektroden gepresst werden. Damit ist gewédhrleistet, dass alle
Proben unter den gleichen Kontaktierungsbedingungen vermessen werden.

vergoldete
Kontaktstege

N

g
Beschichtung/Probe

-

B
Abb. 4.6: Schematische Darstellung der Schichtwiderstand-Messung.

Ausgehend vom spezifischen Widerstand p leitet sich der Schichtwiderstand

R¢ nach Gleichung [4.2] und [£.3] unter der Annahme einer quadratischen Probe
mit B = L und einer stromdurchflossenen Flédche A mit der der Schichthéhe h
ab.

(4.2)

S ==

(4.3)

Bei nichtquadratischen Proben, aber bekannten Gréfien B und L bzw. R,
kann man nach Gleichung den Schichtwiderstand Ry fiir jede beliebige

rechtwinklige Form bestimmen.

B

RS:RZ

mit [Rs] =[Q/0] bzw. [Q/square] (4.4)

4.7 Messung von
Strom-Spannungskennlinien

Das elektrochemische Verhalten der MEAs wurde durch Aufnahme von
Strom-Spannungskennlinien charakterisiert. Die Messungen erfolgten auto-
matisiert durch ein BEATE System (Battery Analysing and Test Equipment),
das vom Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) ent-
wickelt wurde. Es besteht aus einem modular aufgebauten, mehrkanaligen
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Potentiostaten, der an einen PC angeschlossen ist. Uber eine Labview-basierte
Software lassen sich definierte Testprozeduren schreiben, die das System
selbststandig unter Aufzeichnung der Ergebnisse am Rechner ausfiihrt.

Abb. zeigt den Versuchsaufbau zur Messung der U-i Kennlinien. Die
Methanollosung wird mit einer Schlauchpumpe im Kreislauf aus einem Vor-
ratsbehélter in die Messzelle und zuriick gepumpt. Im Behélter befindet sich
so viel Methanollésung (mind. 400 ml), dass sich die Methanolkonzentration
wihrend der Versuchsdauer nicht merklich erniedrigt. Die Zelle befindet sich
bei allen Messungen in horizontaler Lage.

Zur Erhohung der Betriebstemperatur kann die Zelle indirekt iiber den
Methanolkreislauf erwérmt werden. Der Schlauch fiir die Methanollosung
wird dazu zwischen Pumpe und Zelleintritt durch ein temperiertes Wasserbad
gefiihrt, das die Methanollésung im Durchlaufverfahren auf die gewiinschte
Temperatur erwarmt.

Vor der Aufnahme der Kennlinien werden die MEAs zwischen einer
Anoden- und Kathodenplatte in eine Messzelle geméafl Abb. eingebaut.
Die Anode zeigt dabei nach oben und die Kathode nach unten. In beiden
Platten befinden sich lingliche Offnungen, durch die die Reaktionsmedien zu
den Elektroden strémen. Je nach Art der zu untersuchenden MEA werden die
Elektroden unterschiedlich kontaktiert. Bei MEAs auf elektrisch leitfihigen
Substraten, wie beispielsweise Grafitpapier, wird das Trégersubstrat direkt
iiber die Kathodenplatte kontaktiert. Die Kathoden befinden sich bei allen
hergestellten MEAs immer direkt auf dem Tragersubstrat und haben bei
leitfahigen Substraten dadurch direkten elektrischen Kontakt zur Katho-
denplatte. Bei Substraten, die nicht durchgehend durch das Tragermedium
hindurch leitfdhig sind, erfolgt die Kontaktierung seitlich auf der Substrat-
oberseite. Die Kathode oder die evtl. zusétzlich vorhandene leitféhige Be-
schichtung steht in diesem Fall iiber den mit Elektrolyt beschichteten Bereich
hinaus und wird mit Hilfe einer leitfdhigen Edelstahlfolie kontaktiert. Diese
Folie ist mit der Kathodenplatte elektrisch verbunden. Auf der Anodenseite
wird zwischen Elektrode bzw. Katalysatorschicht und Anodenplatte ein
Grafitpapier gelegt. Zusétzlich kann auch ein vergoldetes Edelstahlnetz zum
Einsatz kommen.

Beim Einbau der MEAs in die Messzelle muss darauf geachtet werden,
dass die Kathodenseite sicher gegen die Anodenseite abgedichtet wird. An-
sonsten kommt es zur direkten Oxidation des Methanols auf der Kathode mit
entsprechender Mischpotenzialbildung und Spannungserniedrigung. Durch
die Offnungen in der Kathodenplatte gelangt Luft konvektiv an die offe-
ne, selbstatmende Kathode. Nur bei einigen Versuchen wurde durch einen
Ventilator unterhalb der Zelle ein erzwungener Luftstrom zugefiihrt.

Nach dem Einbau in trockenem Zustand werden die Zellen vor der erst-
maligen Strombelastung definiert befeuchtet, um optimale und vergleichbare
Brennstoffzellenbedingungen zu schaffen. Dazu wird die Zelle zunéchst ca.
zwei Stunden mit 0,8 M Methanollésung im Kreislauf gespiilt und der Verlauf
des Ruhepotenzials aufgezeichnet. Mit zunehmender Befeuchtung der Zelle
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steigt die Leerlaufspannung an. Anhand des Ruhespannungsverlaufs erkennt
man, ob die Elektrolytschicht dicht bzw. ob die Zelle funktionsfahig ist.
Dieses Phianomen wird spéter detailliert in Kapitel beschrieben. Eine
deutliche Unterschreitung des charakteristischen Potenzials von etwa 650
700mV deutet auf einen Defekt der MEA hin. Die Ursachen dafiir konnen
z. B. eine Undichtigkeit des Elektrolyten oder ein elektrischer Kurzschluss
der beiden Elektroden sein.

Wihrend der Kennlinienmessung wird der Anodenraum mit ca. 20 ml/min
Methanollosung gespiilt, wobei stdndig Methanollosung iiber der Anode steht.
CO,, das aus der MeOH-Oxidation entsteht, wird mit der Methanollésung
ausgetragen und im Methanolbehélter abgeschieden. Bei den geringen Leis-
tungen der Versuchs-MEAs wird nur sehr wenig CO, erzeugt. Das gebildete
CO, entweicht iiber eine Offnung im Methanolbehilter, wodurch ein Druck-
aufbau im Anodenkreislauf vermieden wird.

Nach erfolgter Befeuchtung und Einstellung eines stationdren Ruhepo-
tenzials wird die quasistationére Strom-Spannungskurve galvanostatisch
von hohen zu niedrigen Stromdichten aufgezeichnet. Die jeweils eingestellte
Stromdichte wird 3 min gehalten, bevor die Spannung registriert und zur
néchsten kleineren Stromdichte umgeschaltet wird.
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Abb. 4.7: Versuchsaufbau zur Messung der U-i Kennlinien (optional: Ventilator).
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Abb. 4.8: Messzelle zur Aufnahme der U-i Kennlinien.
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5 Tragersubstrate

5.1 Anforderungsprofil

Das Trégersubstrat bildet beim neuen Multi-Schichtstruktur-Konzept die
Grundlage des gesamten Zellaufbaus. Daraus resultiert ein grofler Einfluss
auf die Beschaffenheit und Eigenschaften der darauf aufgebauten MEAs.
Das Substrat sorgt fiir die mechanische Stabilitdt und beeinflusst durch
seine Porositdt, Oberflichenbeschaffenheit, elektrische Leitfahigkeit oder sein
Benetzungsverhalten die Funktionen aller weiteren Schichten.

Im Gegensatz zu einer konventionellen Gasdiffusionslage bei Brennstoff-
zellen ist das Substrat im Multi-Schichtstruktur-Konzept von Beginn an
Teil des MEA-Herstellungsprozesses. Dies bedeutet, dass das Substrat auch
den chemischen und thermischen Belastungen ausgesetzt ist, die fiir die
Herstellung der Elektroden und Polymer-Elektrolyt Schichten notwendig
sind. Die Anforderungen an das Substrat ergeben sich deshalb zum einen
aus dem Brennstoffzellenbetrieb und zum anderen auch aus dem Herstel-
lungsprozess der MEAs. Abb. fasst die mafigebenden Eigenschaften
eines Tragersubstrats zusammen, die zum Aufbau von MEAs nach dem
Multi-Schichtstruktur-Konzept notwendig sind.

Temperaturbestandlgkelt
Mechanlsche Stabllltat

[Elektrlsche Leitfahigkeit Chemische Stabllltat]

Anforderungen
Tragersubstrat
[ Oberflachenstruktur Dicke
Benetzungsverhalten Porositéat

Abb. 5.1: Ubersicht der mafgebenden Eigenschaften fiir Anforderungsprofil des
Trégersubstrats beim Multi-Schichtstruktur-Konzept.

Eine der wichtigsten Funktionen des Substrats beim Brennstoffzellen-
betrieb ist die Versorgung der Kathode mit Luft bzw. Sauerstoff. Das
Tragersubstrat benotigt dazu eine ausreichende Porositét, um auch ohne ange-
legte Druckdifferenz oder zusétzliche Peripheriegerite, wie z. B. Ventilatoren,
einen ausreichenden Sauerstofffluss durch das Substrat zu gewéhrleisteten.
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Die Triebkraft ist bei einer selbstatmenden Kathode alleine die Konzentra-
tionsdifferenz von Sauerstoff, die sich aufgrund des Sauerstoffverbrauchs
zwischen der Kathode und der Umgebungsluft einstellt. Der stéchiometrisch
notwendige Sauerstoffstrom bei einer bestimmten Stromdichte kann iiber
das Faradaysche Gesetz (Gleichung berechnet werden. Abb. zeigt
den notwendigen Sauerstoffvolumenstrom bei A = 1 im Stromdichtebereich
von 0-30mA /cm?; der fiir selbstatmende DMFCs bei Raumtemperatur
im Luftbetrieb iiblich ist. Selbst bei einer Zellspannung von 300 mV be-
triigt die Stromdichte fiir diese Betriebsart normalerweise unter 20 mA /cm?.
Der entsprechend benoétigte Sauerstoffvolumenstrom betrdgt dann nur etwa
0,08 ml/(min-cm?) unter Standardbedingungen.
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Abb. 5.2: Stochiometrischer Sauerstoffbedarf der DMFC fiir A = 1 in Abhéngigkeit
von der Stromdichte.

Der Diffusionsstrom von Sauerstoff kann durch das erste Ficksche Gesetz
unter Anwendung eines effektiven Diffusionskoeffizienten beschrieben werden.
Dies gilt fiir die Annahme, dass Luftsauerstoff nur durch reine Ficksche
Diffusion aufgrund eines Konzentrationsgradienten zwischen Umgebungsluft
und der Kathodenoberflache durch das portse Substrat stromt. Bei der
Ubertragung des Fickschen Gesetzes auf porése Medien ist zu beachten,
dass die Fliche der Porendffnungen nur einen bestimmten Anteil €, der
aueren Gesamtflache des portsen Substrats betriagt. Auflerdem haben die
Poren keine ideale Zylinderform sondern unregelméflige Gestalt bzw. sind
dariiber hinaus labyrinthartig verkniipft. Diese Abweichung wird durch einen
Labyrinthfaktor 1/7 beriicksichtigt, bei dem 7 den sog. Tortuositéitsfaktor
darstellt. Fiir den flachenbezogenen Diffusionsstrom von Sauerstoff gilt dann
Gleichung [5.1}

& 'dco2 _ e'dco2

o, = 2. D, _ 5.1
10, T dx * dx (5-1)
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D,, ist der bindre molekulare Diffusionskoeffizient von Sauerstoff in Luft
und D¢, der entsprechende effektive Diffusionskoeffizient. Fiir ¢, wird vereinfa-
chend angenommen, dass diese Groie der Porositéit des Substrats entspricht.
Die komplexe und stark unterschiedliche Porenstruktur macht eine Berech-
nung von 7 unmoglich. Deshalb ist es normalerweise notwendig, den Wert
experimentell zu ermitteln. Fiir die Abschitzung der Durchléssigkeit fiir
Luftsauerstoff wird mit einem Literaturwert von 1,5 gerechnet [114]. Bei
bekannter Porositét und Dicke eines Substrats kann somit berechnet werden,
ob entsprechend der Stochiometrie geniigend Luftsauerstoff an die Elektrode
diffundiert. Unter Beriicksichtigung von Diffusionsstromen entgegen der Sau-
erstoffdiffusion zur Elektrode z. B. durch den Abtransport von Produktwasser
und eines gewissen Luftiiberschusses, sollte die minimale Luftdurchlissigkeit
des Substrats mindestens 0,5-5ml/(min-cm?) betragen.

Aus dem Herstellungsprozess der MEAs nach dem neuen Konzept er-
geben sich besondere Anforderungen an das Substrat hinsichtlich chemi-
scher, mechanischer und thermischer Stabilitdt sowie beziiglich der Ober-
flacheneigenschaften und des Benetzungsverhaltens.

Nach Aufbringung der Elektrolytschicht ist es je nach Herstellungsmethode
notwendig, den Elektrolyten erneut in die Protonenform zu iiberfithren oder
durch Entfernung von Fremdionen wieder die volle Leitfahigkeit herzustellen.
Dieser Umwandlungs- bzw. Reinigungsschritt erfordert eine Behandlung in
verdiinnter Schwefel- oder Salpetersdure. Das Trégersubstrat ist wahrend
der Riickprotonierung kurzzeitig fiir etwa eine Stunde 0,5M bis 2M HySO4
oder HNOj3 bei max. 100°C ausgesetzt und muss diesen Bedingungen Stand
halten. Ferner ist es notwendig, dass das Trigermaterial bestindig gegen
Hydrolyse und Methanol ist. Zur Entfernung von Sdureresten wird die MEA
nach der Riickprotonierung eine Stunde in Wasser bei max. 100°C gereinigt.
Wihrend des Brennstoffzellenbetriebs ist das Substrat auflerdem dauerhaft
geringen Mengen von Produktwasser oder Wasser durch Crossover bei der
Betriebstemperatur der Zelle ausgesetzt. In Abhéngigkeit vom Brennstoffzel-
lenaufbau kann das Substrat direkt oder ebenfalls iiber Crossover mit ca.
3-5%-iger MeOH-Brennstofflosung in Kontakt kommen. Zusétzlich sollte das
Substrat moglichst resistent gegeniiber organischen Losungsmitteln sein. In
den Suspensionen bzw. Tinten fiir die funktionalen Schichten — insbesondere
der Elektrolytschicht — kénnen u. a. Aceton, Dimethylsulfoxid (DMSO) oder
N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) enthalten sein. Diese Losungsmittel erleichtern
die Herstellung der Schichten und verbessern deren spétere Eigenschaften.
Zwar verdampfen die Losungsmittel iiberwiegend sehr schnell wiahrend des
Herstellungsprozesses, dennoch kénnen sie teilweise in Kontakt mit dem
Tragermaterial kommen.

Die mechanische Stabilitit des Tragermaterials hat einen erheblichen
Einfluss auf die Qualitiat der aufgebrachten MEAs. Das Substrat darf sich
beim Aufbringen der Schichten nicht dehnen, sollte nicht quellen und auch
bei Feuchtigkeit und hoherer Temperatur formstabil bleiben. Insbesondere
bei Verwendung von Nafion® als Elektrolytmaterial ist die mechanische
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Stabilitéit des Substrats duBerst wichtig. Bei Befeuchtung beginnt die Nafion®
Schicht stark zu quellen und kann bei ungeniigender Stabilitdt das gesamte
Triagersubstrat deformieren. Es besteht die Gefahr, dass bereits aufgebrachte
Schichten delaminieren oder dass das Substrat aufreiffit. Zum einen kann dies
bei der Herstellung der MEAs passieren, wenn weitere funktionale Schichten
mit wissrigen Losungen oder Suspensionen auf bereits getrocknete Nafion®
Schichten aufgebracht werden. Zum anderen kann es auch beim spéteren
Betrieb dazu kommen, wenn die MEA in Kontakt mit der wéssrigen MeOH-
Losung gerdt. Das Substrat sollte deshalb moglichst steif und selbsttragend
sein, um alle Schichten mechanisch ausreichend zu stiitzen und das Substrat
vor Beschidigung zu schiitzen. Eine minimale Biegesteifigkeit von ca. 40 MPa
und ein minimales Biege-E-Modul von ungefdhr 9800 MPa wie bei Toray
Papier TGP-H-120 sind vorteilhaft.

Um zu verhindern, dass sich die aufgebrachte Elektrolytschicht wieder
auflost, wird die gesamte MEA nach Herstellung der Elektrolytschicht unter
Uberschreitung des Glasiibergangspunkts getempert. Je nach Elektrolytmate-
rial und Tonenform ist dazu eine Behandlung bei Temperaturen bis zu 180°C
fiir etwa zwei Stunden notwendig. Wahrend dieses Temperprozesses verdamp-
fen auch Reste von hohersiedenen organischen Losungsmitteln, die sich noch
in der Polymerschicht befinden kénnen. Um das Substratmaterial wahrend
dieses Herstellungsschritts nicht zu beschédigen, ist eine entsprechend hohe
Temperaturbestandigkeit Voraussetzung.

Fiir eine serielle Verschaltung mehrerer MEAs auf dem Substrat darf
das Tragermaterial elektrisch nicht leitfahig sein, weil es sonst zu einem
Kurzschluss der Elektroden kommen wiirde. Der Nachteil dieser Anord-
nung ist die aufwendigere Elektrodenkontaktierung, da nicht einfach wie
bei leitfdhigen Substraten iiber die Trégerriickseite kontaktiert werden kann.
Bei isolierenden Materialien ist nur eine seitliche Kontaktierung auf der
Substratoberfliche auflerhalb der Elektrolytmembran méglich. Sollen nur
Einzelzellen hergestellt werden, ist es vorteilhaft, ein leitfdhiges Substrat zu
verwenden. Bei einer direkten Kontaktierung der Elektrode {iber die Substra-
triickseite werden auflerdem Spannungsverluste durch kiirzere Stromwege
vermieden.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir Tragersubstrate ist die Oberflichen-
struktur, wobei die Oberflache moglichst glatt sein sollte. Haufig erweisen
sich Substrate aufgrund ihrer iibrigen Eigenschaften als passend, kénnen
jedoch wegen ihrer zu hohen Rauigkeit nicht verwendet werden. Wie aus
den optischen Mikroskopaufnahmen in Abb. zu erkennen ist, hat die
Beschaffenheit der Substratoberfliche grofe Auswirkung auf die Aufbringung
und die Eigenschaften der Schichten. Selbst bei Toray Papier TGP-H-120,
das mit dem bloflen Auge betrachtet glatt erscheint, ist die Oberfliche unter
dem Mikroskop sehr rau bzw. offenporig strukturiert. Beim Aufbringen der
Kathodenschicht auf den Trager geht ein Teil des Edelmetallkatalysators in
den Faserzwischenrdumen bzw. der inneren Substratstruktur verloren und ist
damit fiir die elektrochemischen Reaktionen nicht mehr zugénglich. Auch die
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Herstellung eines diinnen, glatten, dichten und homogenen Elektrolytfilms ist
auf einer rauen Oberflache schwierig. Die Beschichtung des rauen Substrats
mit einem Microlayer ermoglicht es eine glatte Oberfliache zu erzielen, z. B.
durch eine aufgebrachte pordse Grafitschicht.

Das Bild zeigt ein Substrat aus Toray
Papier, das mit 6,4 mg/cm? Katalysator
beschichtet wurde. Obwohl die Belegung
sehr hoch ist, sind nicht alle Faserzwi-
schenrdume bedeckt. Diese zerkliiftete
Oberfliche erschwert die Aufbringung
einer glatten, dichten Elektrolytschicht.

Am Rand der MEAs wird der Elektrolyt
direkt auf das Substrat gespriiht. Um
dichte Randbereiche zu erreichen sollte
die Substratoberfliche moglichst glatt
und gleichméfig sein.

Selbst bei einer komplett mit Elek-
trolyt bedeckten Kathodenschicht sind
inhomogene Bereiche vorhanden und
die Oberfliche des darunter liegenden
Tragermaterials zeichnet sich ab.

Abb. 5.3: Verschiedene Stadien der Substratbeschichtung.

Die Dicke des Substrats hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Leistung
der Zellen solange eine ausreichende Luftdurchlassigkeit und kompakte
Abmessungen der gesamten Brennstoffzelleneinheit erhalten bleiben. Es
gilt daher einen Kompromiss zwischen ,,so diinn wie moglich“ fiir eine gute
Luftdurchlassigkeit und ,,so dick wie notig® fiir eine ausreichende mechanische
Stabilitédt zu finden. Geeignete Dicken liegen je nach mechanischer Stabilitét
des Substrats zwischen etwa 0,3 mm und 2mm. Ahnlich wie bei GDLs von
konventionellen Brennstoffzellen ist allerdings zu beachten, dass die Dicke des
Substrats Auswirkungen auf das Wassermanagement der Zelle haben kann.
Je nach Beschaffenheit des Substrats kann ein Austrocknen oder Uberfluten
der MEA begiinstigt werden.

Eine geringe Benetzbarkeit bzw. eine entsprechende Hydrophobitéit des
Substrats verhindern, dass die zur Schichtenherstellung aufgebrachten Sus-
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pensionen und Losungen vor der Trocknung auf dem Substrat verlaufen.
Damit ist die Beschichtung definierter, klar abgegrenzter Bereiche auf der
Substratoberfliche gewihrleistet. Gleichzeitig wird einer Uberflutung des
Substrats im Betrieb entgegengewirkt, weil Produktionswasser leichter aus
hydrophoben Substraten ausgetragen wird.

In Tab. sind alle wichtigen Substrateigenschaften und Anforderungs-
details zusammengefasst.
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Tab. 5.1: Detailliertes Anforderungsprofil an das Trégersubstrat.

Eigenschaften

Anforderungsdetails

Porositét

Chemische Stabilitit

Mechanische Stabilitit

Temperaturbestandigkeit

Elektrische Leitfahigkeit

Oberflachenstruktur

Dicke

Benetzungsverhalten

e hochpords und mediendurchléssig

e mind. 0,5-5ml/(min-cm?) konvektiver Luftdurch-
fluss (aufgrund von Konzentrationsgradienten,
ohne angelegte Druckdifferenz)

e bis zu 1h in 0,5M bis max. 2M HySO4 oder
HNOj3 bei max. 100°C

e bis zu 1h in HoO bei max. 100°C, dauerhaft
geringe Mengen HoO bei der Betriebstemperatur
der Brennstoffzelle

e dauerhaft max. 5%-ige MeOH-Loésung

o kurzzeitig DMSO (Dimethylsulfoxid), NMP
(N-Methyl-Pyrrolidon), Aceton oder andere
organische Losungsmittel

e kein Dehnen, Quellen insbesondere bei hoherer
Temperatur oder Feuchtigkeit

o steif, selbsttragend, hohe Reififestigkeit
e Biegesteifigkeit: ca. 40 MPa oder héher

e Biege-E-Modul: ca. 9800 MPa oder héher
e bis ca. 180°C in Luft, max. ca. 2h

e Nicht-Leitfahigkeit bei serieller Verschaltung von
Zellen in der Ebene

e hohe Leitfdhigkeit bei Einzelzellen zur Redu-
zierung von Ohmschen Verlusten und einfacher
riickseitiger Kontaktierung

e moglichst glatte Oberfliche (nach Moglichkeit
glatter als Toray TGP-H-120)

e evtl. Microlayer zur Verringerung der Ober-
flichenrauigkeit

e moglichst diinn fiir hohe Luftdurchldssigkeit aber
ausreichend dick fiir mechanische Stabilitéat

e ca. 0,3-2mm

e geringe Benetzbarkeit bzw. hohe Hydrophobitét
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5.2 Auswahl und Bewertung verschiedener
Substrate

Mit Hilfe des Anforderungsprofils wurde eine Vielzahl verschiedener poten-
tieller Substrate auf ihre Eignung fiir das Multi-Schichtstruktur-Konzept
untersucht. Im folgenden werden verschiedene technische Substrate mit ihren
Vor- und Nachteilen als Substratmaterial beschrieben und bewertet.

5.2.1 Grafitpapiere

In konventionellen Brennstoffzellen kommen héufig Grafitpapiere oder -filze
als Gas-Diffusions-Lagen zum Einsatz. Grafit ist sehr gut temperatur- und
chemikalienbesténdig und die Materialien besitzen aufgrund ihrer hohen
Porositét tiblicherweise eine hervorragende Mediendurchlassigkeit. Auch die
mechanische Stabilitét ist zumindest bei den dickeren Substraten ausreichend.
Grafitsubstrate mit einer zusétzlichen mikroporésen Carbonschicht bzw. ei-
nem Microlayer zeichnen sich zudem durch eine sehr glatte, gleichméfige
Oberfliche aus. Fiir das Multi-Schichtstruktur-Konzept sind derartige GDLs
besonders vorteilhaft, da sich die funktionalen Schichten, wie z. B. die Katho-
de oder insbesondere die Elektrolytschicht, deutlich leichter und qualitativ
hochwertiger auf ein glattes Substrat aufbringen lassen. Die Carbonschicht
verhindert, dass Katalysatorpartikel in das Substratinnere gelangen. Dadurch
wird vermieden, dass Partikel elektrochemisch unzugénglich bleiben, z. B.
durch eine fehlende Anbindung an die Elektrolytmembran iiber Elektrolyt-
briicken.

Der Nachteil von Grafitpapieren und -filzen ist, dass sie nicht fiir eine
serielle Verschaltung mehrerer nebeneinander auf dem Substrat liegender
Zellen nach dem Multi-Schichtstruktur-Konzept geeignet sind. Aufgrund ihrer
Leitfdahigkeit wiirde es zu einem elektrischen Kurzschluss aller Elektroden
kommen, die direkt mit dem Grafitpapier in Kontakt sind. Auf leitfahigen
Substraten konnen deshalb nur Einzelzeller aufgebaut werden. Eine serielle
Verschaltung kénnte dann jedoch extern durch nachtrégliche Verschaltung
einzelner MEAs erfolgen. Ebenfalls moglich wére, die Leitfahigkeit des
Substrats gezielt an bestimmten Stellen zu unterbrechen, ohne das Substrat
in einzelne Stiicke zu zerteilen. Beides ist mit einem erheblichen Mehraufwand
verbunden und steht dem Ziel nach Vereinfachung des Herstellungsverfahrens
entgegen.

Dennoch wurden die in Tab. aufgefithrten Grafitpapiere Toray TGP-
H-120 und SGL-10BB Sigracet® (Microlayer) zum Aufbau von Einzelzellern
untersucht. Die Leistung und Funktionsweise von MEAs, die mit diesen
Substraten nach dem neuen Konzept aufgebaut wurden, konnen sehr gut mit
konventionell aufgebauten Zellen mit den gleichen GDL Materialien vergli-
chen werden. Dies ermoglicht eine direkte Beurteilung der Leistungsfihigkeit
des neuen Konzepts im Vergleich zu konventionell aufgebauten MEAs.
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Tab. 5.2: Untersuchte Grafitpapiere.

Eigenschaften von Grafitpapieren

Typ e Toray Grafitpapier TGP-H-120

e SGL-10BB Sigracet® (Microlayer)

Vorteile e sehr gute Luftdurchlissigkeit
e hervorragende Temperatur- und Chemikalienbestédndigkeit
e mit Microlayer: sehr glatte Oberflédche

e ausreichende mechanische Stabilitéat

Nachteile e elektrische Leitfahigkeit verhindert serielle Verschaltung mehrerer
Zellen auf dem Substrat

5.2.2 Filtermaterialien

Materialien, die zu Filtrationszwecken eingesetzt werden, haben oftmals
erhohte Anforderungen beziiglich chemischer und thermischer Besténdigkeit
zu erfiillen. Eine Vielzahl unterschiedlicher Filtersubstrate wurde deshalb
auf die Eignung als Tragermaterial fiir das Multi-Schichtstruktur-Konzept
untersucht. Dazu gehoren weiche Materialien wie Filterpapiere, Glasfaser-
filter oder porése PTFE-Membranen und feste Materialien wie Glasfritten,
Polyethylen (PE) Filter und porése Keramiken. Beide Materialtypen besit-
zen je nach Werkstoff eine fiir die Bedingungen dieser Anwendung gute bis
sehr gute thermische und chemische Bestdndigkeit sowie weitere spezifische
Vorteile, die in Tab. und Tab. aufgelistet sind. Insgesamt iiberwiegen
jedoch die Nachteile, so dass diese Materialien nicht als Substrat fiir einen
schichtweisen Brennstoffzellenaufbau geeignet sind.

Der grofite Nachteil der weichen Materialien ist die mechanische Instabi-
litdt. Filterpapiere, Glasfaserfilter und die untersuchten PEEK-Membranen
besitzen eine geringe Reififestigkeit, deformieren sich bei hoheren Temperatu-
ren oder Feuchtigkeit und haben eine grofle Saugfahigkeit bzw. Benetzbarkeit.
Letzteres fiithrt dazu, dass v. a. die erste Katalysatorschicht auf dem Substrat
nicht definiert und lokal begrenzt aufgebracht werden kann. Stattdessen
sickert sie in das Substrat ein oder verwischt.

Chemisch und thermisch resistente mikroporése PTFE- oder PEEK-Mem-
branen kénnen jedoch dann ein sehr interessantes Tragermaterial sein, wenn
neue Methoden oder Materialien zur Herstellung der Elektrolytschicht entwi-
ckelt werden, die nicht zur Deformation des Substrats oder zum Quellen der
Schicht fithren. Mikroporose Materialien sind durch eine besonders glatte
Oberflache gekennzeichnet, die ideal fiir die Aufbringung der funktionalen
Schichten ist. Voraussetzung ist jedoch, dass die Porenweite ausreichend grofl
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ist, um den Sauerstoffantransport bzw. den Produktwasserabtransport nicht
zu behindern. Mit keinen der in dieser Arbeit untersuchten mikroporosen
weichen Filtermaterialien konnten aufgrund mechanischer Probleme und zu
geringer Luftdurchlassigkeit funktionsfahige MEAs hergestellt werden.

Im Gegensatz dazu erweist sich die hohe mechanische Stabilitdt der festen
Filtermaterialien als vorteilhaft. Das grofiten Nachteile dieser Substrate
sind jedoch, dass sie aufgrund geringerer Porositéit eine zu niedrige Luft-
durchléssigkeit haben, die Oberfliche zu rau ist oder dass sie sprode, sehr
dick und sehr schwer sind. Im Vergleich zu diinneren Substraten aus dem
selben Material sind sie meist auch deutlich teuerer.
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Tab. 5.3: Untersuchte weiche Filtermaterialien.

Eigenschaften von weichen Filtermaterialien

Typ

Vorteile

Nachteile

Macherey-Nagel MN 617 Filterpapier
SchleicheréSchuell Glasfaserfilter GF51
Gore PTFE-Membran 1 ym Porenweite

ITV (Institut f. Textil- u. Verfahrenstechnik Denkendorf) mikro-
pordse, integralasymmetrische PEEK-Membranen

sehr hohe Luftdurchlissigkeit (Ausnahme: PTFE- und PEEK-
Membranen)

gute Temperaturbestindigkeit und chemische Stabilitét

vergleichsweise glatte Oberfléche, ldsst sich teilweise durch mecha-
nische Behandlung (Druck) zusétzlich glétten

elektrisch nicht leitfahig

Aufbringung gut haftender, glatter Kathodenschichten meist
moglich

mechanische Instabilitit, geringe Reififestigkeit (v.a. Glasfaser-
und Filterpapiere konnen durch Quellungs- und Dehnungskrifte
des Elektrolyten reien), ungeniigende Steifheit, Wellenbildung bei
hoherer Temperatur

Saugfahigkeit bzw. Benetzbarkeit mancher Filter fiihrt zu Ein-
oder Durchsickern der Kathoden- bzw. Elektrolytlosungen

starke Deformation des Trégers v. a. verursacht durch Verformung
der Elektrolytschicht, z. B. bei Befeuchtung

Aufweichen und Zersetzung des Faserverbundes bei Faserfiltern
(Papier, Glasfaser) wihrend der Riickprotonierung
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Tab. 5.4: Untersuchte feste Filtermaterialien.

Eigenschaften von festen Filtermaterialien

Typ

Vorteile

Nachteile

Duran Glasfritte (Nr. 3)
ROBU VitraPor Glasfilterplatte (Nr. 3)
KIK Kunststoff-Technik Polyethylen (PE) Filterplatten

Porvair GPM porose Keramik (AlyO3/ZrO2), 30% Dichte, 10 pm
Porositét

Rauschert verschiedene porose Keramiken

sehr gute mechanische Stabilitét

sehr hohe Temperaturbesténdigkeit (auler PE-Filter) und ausrei-
chende chemische Stabilitéit

elektrisch nicht leitfahig

geringere Luftdurchlissigkeit, wegen hoherer Dicke und geringerer
Porositét

hohe Oberflachenrauigkeit, Unebenheiten, Defekte in der Ober-
flaiche

teilweise hohe Saugfihigkeit bzw. Benetzbarkeit

kleine Dehnungskoeffizienten bzw. Sprodigkeit der Keramiken
fihren zum Bruch des Elektrolyten oder des Substrats

aufwendigere Bearbeitung (Zuschnitt, Bruchgefahr)
hoheres Gewicht

teuerer als diinnere Substrate aus dem selben Material
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5.2.3 Filz- und Vldiesstoffe

Filz- und Vliesstoffe werden fiir zahlreiche industrielle Anwendungen gefer-
tigt. Haufig werden diese Materialien unter aggressiven Bedingungen oder
hoherer Temperatur als Dammmaterial, zu Separationszwecken oder zur
Abscheidung von Feststoffpartikeln in Gasstromen eingesetzt. Folgende Ma-
terialien in Tab. wurden auf die Einsatzfahigkeit als Substratmaterial
fiir schichtweise aufgebaute Brennstoffzellen hin untersucht. Dazu gehoren
Separator- bzw. Gasdiffusionsvliese fiir Batterien sowie andere Vliese bzw.
Filze aus Polyacrylnitril (PAN), Polyphenylensulfid (PPS) und Polyester
(PES). Alle Materialien zeichnen sich durch eine fiir die Anwendung ausrei-
chende Temperatur- und Chemikalienbestédndigkeit aus und besitzen eine
sehr gute Luftdurchléssigkeit. Nachteile des PAN-Vlieses und der PPS-Filze
sind die extrem hohe Oberflachenrauigkeit und die unzureichende Steifigkeit
bzw. mechanische Stabilitét.

Tab. 5.5: Untersuchte nichtleitende Filz- und Vliesstoffe.

Eigenschaften von nichtleitenden Filz- und Vliesstoffen

Typ e Scimat Separator-/Gas-Diffusions-Vliese 700/25 200-240 pm und
700 / 71 150 pm

e Freudenberg Polyacrilnitril (PAN) Vlies 55 1980 1KG, RE347

e Rdders PPS Plissierfilz, teilweise mit PTFE-Beschichtung, SOL-
TAtherm PPS 1767/32 GL A-188 und SOLTAtherm PPS 1767/32
GL AS+PTFE

o Freudenberg Viledon Polyestervliese H1015 und H1030

Vorteile e schr gute Luftdurchléassigkeit
e gute Temperatur- und Chemikalienbesténdigkeit

e clektrisch nicht leitfihig

Nachteile e teilweise zu hohe Oberflichenrauigkeit (v.a. Filze)

e zu geringe Steifigkeit bzw. mechanische Stabilitiat (Filze, PAN-
Vlies)

Von allen untersuchten Substraten sind neben Grafitpapieren fiir Einzel-
zellen die Freudenberg Polyestervliese H1030 und H1015 fiir die Anwendung
mit serieller Verschaltung mehrerer Zellen auf dem Trégersubstrat am besten
geeignet. Beide Vliese besitzen die gleiche Struktur und unterscheiden sich
nur durch ihre Dicke. Die PES Vliese erfiillen von allen untersuchten Mate-
rialien das Anforderungsprofil am besten und sind elektrisch nicht leitfahig.
Ein weiterer Vorteil ist, dass sich die PES Vliese genauso wie Toray Papier
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Abb. 5.4: Vergleich von H1030 PES Vlies und Toray TGP-H120 Papier, alle Proben
mit ca. 20% PTFE-Anteil tefloniert: a) H1030, 150-fach, b) H1030, 1000-
fach ¢) TGP-H-120, 150-fach, d) TGP-H-120, 1000-fach.

teflonieren lassen. Die Hydrophobierung verhindert die Akkumulation von
Wassertropfchen in der GDL bzw. dem Trégersubstrat und vermeidet so
Stofftransportlimitierungen. Sowohl die PES Vliese wie auch Toray Papier
wurden mit etwa 20 Gew.-% Teflon hydrophobiert. Der direkte Vergleich von
Elektronenmikroskopaufnahmen in Abb. zeigt eine starke strukturelle
Ahnlichkeit von Toray Grafitpapier und Freudenberg PES Vlies. Im Gegen-
satz zu Grafitpapier mit geraden Grafitfasern handelt es sich zwar beim
PES Vlies um eine Wirrstruktur, die Oberflaicheneigenschaften, Porositét
und Luftdurchléssigkeit sind dennoch sehr dhnlich. Auch die mechanischen
Eigenschaften der PES Substrate, wie z. B. die Biegesteifigkeit, sind ver-
gleichbar mit Toray Grafitpapier. Die Reififdhigkeit ist jedoch sogar deutlich
hoher. Aus diesen Griinden wurden weitere Untersuchungen mit diesen PES
Vliesen durchgefiihrt.
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5.3 Elektrische Leitfahigkeit

5.3.1 Spannungsverluste in der Ebene

Bei konventionell aufgebauten bipolaren Brennstoffzellen, werden die Elektro-
den flachig {iber die GDL kontaktiert. Dadurch ist — entsprechende Leitf&hig-
keit der GDLs und Bipolarplatten vorausgesetzt — ein spannungsverlustarmer
An- und Abtransport von Elektronen an Kathode und Anode gewéhrleistet.
Der Strom hat jeweils nur kurze Wege durch die GDLs bzw. Bipolarplatten
zuriick zu legen, wodurch Ohmsche Verluste gering gehalten werden.

Im Fall des Multi-Schichtstruktur-Konzepts und bei Verwendung eines
nicht leitfahigen Substrats ist dagegen die Kontaktierung der auf dem Sub-
strat liegenden Elektrode nur an ihrer Seite moglich. Dies fithrt dazu, dass
der Strom quer zur Elektrodenfliche bis an den seitlichen Stromabnehmer
flieen muss. Im Vergleich zur direkten flichigen Elektrodenkontaktierung
ist dies mit deutlich ldngeren Transportwegen fiir die Elektronen verbunden.
Je nach Querleitfahigkeit der Elektrode kdnnen dadurch erhebliche Ohmsche
Verluste (iR-drop) verursacht werden. Abb. veranschaulicht die Grund-
lagen zur Berechnung der Spannungsverluste, die mit einem vereinfachten
mathematischen Ansatz quantifiziert werden kénnen. Die Stromquerleitung
kann dabei in einer Elektrode oder einer in leitfdhigen Schicht auf dem nicht
leitfahigen Tréagersubstrat stattfinden.

Fiir die Berechnung wird vereinfachend angenommen, dass die elektro-
chemischen Reaktionen homogen verteilt in der Elektrode stattfinden, und
dass die Stromdichte igeat liber die gesamte Fliache gleich ist. Betrachtet
man ein einzelnes kleines Volumenelement der Elektrode, so lasst sich im
stationdren Zustand die Bilanz des zufliefenden und abflieenden Stroms
sowie des Quellterms aufstellen:

iein'b'h_iaus'b'h—i_iReakt'b'deO (52)

Aus der Definition des Widerstands eines stromdurchflossenen Leiters
bzw. seines spezifischen Widerstands p erhélt man eine Beziehung fiir die
Stromdichte i:

AR=p - — —i=—— (5.3)
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Elektrolyt
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Abb. 5.5: Skizze zur Berechnung des iR-Drop in der Elektrode bzw.

leitfdhigen Beschichtung.

einer
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Durch Einsetzen in Gleichung [5.2] ergibt sich:

Ldu
p dx

1d
oo LU

e b h+ ipeare b dz =0 (5.4)

zo+Az

Mit Hilfe der Taylorentwicklung in Gleichung [5.5/ und Wegfall der Glieder
mit hoheren Ableitungen kann der Term fiir die Stelle x + Ax in Gleichung
umgeschrieben werden:

z0

U
dz?

d7U
dx

U

= (x —x)+... (5.5)

dz

To+Ax

Schlieflich erhélt man als Bilanzgleichung [5.6}

Zo o

h d°U .
_ ; . @ + L Reakt = 0 (56)
Diese Differentialgleichung kann mit der Substitution
au
— = 5.7
o =Y (5.7)
umgeschrieben werden zu:
h dy .
_r.¢ cakt = 0 5.8
» da + LReakt (5.8)
Es gilt folgende Randbedingung (R.B.) an der Stelle x = 0:
dU
R.B.: e = O = O = O
d| 07 (z=0)

Die Integration von Gleichung ergibt:

y= % : Z'Reakt - (59)

Nach der Riicksubstitution von y erhélt man:

U L
/dU :/%iReaktxdx (5.10)
0 0

Damit gilt fiir den Spannungsabfall U in der quer stromdurchflossenen
Elektrode folgender Zusammenhang:

1 :
U=3 2 g L (5.11)

Mit der Definition des Schichtwiderstands aus Gleichung erhélt man
schlieflich Gleichung[5.12] Mit dieser Beziehung kann bei bekanntem Schicht-
widerstand Ry iiberpriift werden, wie grof§ der zu erwartende Spannungsver-
lust bei Stromquerleitung im Brennstoftzellenbetrieb bei einer bestimmten
Stromdichte ist.
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1
U= 3 Rs - ipeakt - L* (5.12)

Abb.p.6)zeigt den Spannungsverlust fiir verschiedene Schichtwidersténde R
in Abhéngigkeit von der Stromdichte i bzw. der Lénge L der stromdurchflos-
senen Schicht. Der Wert von Ry = 0,14 Q2 /square entspricht dem gemessenen
Schichtwiderstand von Toray Papier TGP-H-120. Dieser Wert wird als Refe-
renzwert fiir leitfahige Beschichtungen verwendet, die im folgenden Kapitel
untersucht werden.
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Abb. 5.6: Berechneter Spannungsverlust bei Stromfluss quer zur Elektrode
bzw. leitfahigen Beschichtung in Abh#ngigkeit von der Schichtlange:
a) Rs = 100 Q) /square, b) Rs = 1Q/square, ¢) Rs = 0,14 Q/square.
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5.3.2 Leitfidhige Beschichtungen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass der Schichtwiderstand mdoglichst
gering sein sollte, weil er einen erheblichen Einfluss auf die Ohmschen Verluste
in der Zelle hat. Dies gilt insbesondere fiir Elektroden auf nicht leitfahigen
Substraten, bei denen der Stromfluss in der Ebene stattfindet und die seitlich
kontaktiert werden. Elektrisch leitfahige Substratbeschichtungen sollten
deshalb genauso wie die Materialien fiir Bipolarplatten in konventionellen
Brennstoffzellen eine moglichst hohe elektrische Leitfahigkeit besitzen.

Ein wichtiges Kriterium neben geringen Schichtwiderstdnden bzw. hohen
elektrischen Leitfahigkeiten ist die Korrosionsbesténdigkeit der leitfahigen
Schichten um eine Degradation der Zellen zu vermeiden. In Niedertemperatur-
Brennstoffzellen mit Polymer-Elektrolyten herrschen Bedingungen, die bei
vielen Materialien Korrosion verursachen kénnen. Zur Aufrechterhaltung der
Protonenleitfahigkeit ist es notwendig, dass die Zellen standig feucht gehal-
ten werden. Zusétzlich liegen die pH-Werte der Zellen im sauren Bereich,
die wiahrend der Einlaufphase pH 2 erreichen kénnen. Bei Verwendung von
Nafion® kénnen auBerdem geringe Mengen SO3~ und F~ aus dem Elektro-
lyten austreten. Je nach Betriebspunkt liegen an der Kathode Potenziale
zwischen 600-1000mV vs. RHE und an der Anode zwischen 0-250mV vs.
RHE an. Neben den rein chemischen Bedingungen kénnen damit auch die
elektrochemischen Bedingungen in den Zellen zusétzlich Korrosionserschei-
nungen fordern.

Bereits vor dem Brennstoffzellenbetrieb wéhrend der Herstellung der
MEAs sind die leitfahigen Beschichtungen korrosiven Bedingungen ausge-
setzt. Insbesondere wiahrend der Riickprotonierung des Elektrolytfilms in
verdiinnter H,SO,4 oder HNOj herrschen stark korrosive Bedingungen durch
direkten Sdurekontakt. Eine ausreichende Saurebestéindigkeit des leitfdhigen
Materials ist deshalb notwendige Voraussetzung.

Durch Korrosion werden die Zellen auf mehrfache Art und Weise geschédigt.
Ein wesentlicher Schadensmechanismus ist die Reduzierung der Protonen-
leitfahigkeit des Elektrolytmaterials durch Fremdionen. Sie kénnen aufgrund
von Korrosion aus dem leitfdhigen Material ausgelost werden und sich in
den Elektrolyten einlagern. Derartige Korrosionsprodukte kénnen auch zur
Vergiftung der Katalysatoren fiihren und ihre Reaktivitidt reduzieren. Wenn
die leitfahigen Materialien zu Passivschichtbildung neigen, kommt es zu einer
Erhohung der Kontaktwiderstdnde und zur Reduzierung der Leitfahigkeit.
Zusétzlich kann die elektrische Leitfahigkeit auch durch korrosiven Abtrag
leitfahiger Schichten vermindert werden. Alle Effekte resultieren in hoheren
Ohmschen Verlusten in der Zelle.

Zunéchst wurde untersucht, wie grof3 der Schichtwiderstand bzw. der
Spannungsverlust einer konventionellen Kathode ist, die anstelle auf die
Elektrolytmembran direkt auf ein nicht leitfdhiges H1030 PES Trégersubstrat
aufgebracht wird. AnschlieBend wurden verschiedene leitfdhige Beschichtun-
gen untersucht, um als zusétzliche Schicht auf dem isolierenden Substrat die
Querleitfahigkeit zu erhohen. Die Materialien wurden ebenfalls direkt auf das
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H1030 PES aufgebracht, teilweise mit unterschiedlichen Herstellungsmetho-
den. Neben der Bestimmung des Schichtwiderstands wurden bei Materialien,
die bisher nicht in Brennstoffzellen eingesetzt wurden, elektrochemische
Korrosionsuntersuchungen durchgefiihrt. Mit Auslagerungsversuchen von
beschichteten Substraten in 0,50 M HySO,4 wurde zusétzlich qualitativ bzw.
optisch untersucht, ob die jeweilige Schicht den sauren Bedingungen bei der
Riickprotonierung standhalt.

Platin Katalysatorschichten

Bereits mit dem Aufsprithen der platinhaltigen Kathode auf das isolierende
Tréagersubstrat, wird eine elektrisch leitfdhige Schicht erzeugt. Obwohl Platin
eine gute spezifische Leitfahigkeit von 9,9 uf) cm besitzt, wurden bei diesen
Schichten sehr hohe Schichtwiderstdnde von iiber 100 §2/square gemessen.
Wie in Abb. [5.6|gezeigt, wiirde dies bei 20 mA /ecm? und bei einer Schichtlinge
von 2cm einen theoretischen Spannungsverlust von iiber 4 V verursachen.

Das Verhalten der Leitfahigkeit von leitfdhig gefiillten Polymerwerkstoffen
kann mit der Perkolationstheorie beschrieben werden und kénnte auch fiir
die Platin Katalysatorschichten Verwendung finden. Die Theorie besagt,
dass mit zunehmender Fiillstoffkonzentration die Leitfihigkeit bis zu einem
bestimmten Fiillgrad, der Perkolationsschwelle, nur schwach zunimmt, um
dann in einem sehr engen Bereich, sehr stark anzuwachsen. Die Ausbil-
dung von Strompfaden durch eine zunehmende Anzahl sich beriihrender
Teilchen erkldren dieses Phdnomen [115]. Oberhalb der Perkolationsschwelle
lasst sich die Leitfahigkeit trotz weiterer Fiillstoffzugabe nur noch wenig
erhohen. In der Literatur existieren stark vereinfachte Modelle, die sich mit
der Quantifizierung dieses Phéanomens befassen [116,117]. In der Praxis
ist es jedoch haufig sehr schwierig, die Perkolationsschwelle vorherzusagen
bzw. einzustellen. Das System Leitcompound/Nichtleiter kann mit extremen
Leitfdhigkeitsénderungen reagieren, die durch Schwankungen der Konzen-
tration, der Oberflicheneigenschaften und der Homogenitét der Verteilung
des Fiillstoffs verursacht werden. Auch physikalische Grofien wie Spannung,
Druck, Temperatur, Zeit, oder Dehnung haben einen starken Einfluss auf
die Leitfahigkeit.

Es wird angenommen, dass sich die Platin Katalysatorschichten aufgrund
des hohen Anteils an leitfahigem Material im iiberperkolativen Bereich
befinden. Sie bestehen zu 90 Gew.-% aus Edelmetallpartikeln und nur zu
10 Gew.-% aus Nafion® als Bindemittel. Thre niedrige Leitfahigkeit wird
deshalb vermutlich durch andere Effekte verursacht, wie z. B. durch ihre
hohe Porositdt durch die Aufbringung mittels Airbrush. Dies verringert den
elektrischen Kontakt unter den Katalysatorpartikeln und wirkt sich negativ
auf die gesamte Leitfdhigkeit der Elektrode aus. Ein dhnliches Verhalten wird
in [118] fiir die Leitfdhigkeit von pordsen Metall-Feststoffelektrolytgemischen
bei SOFC Anoden beschrieben.

Der Zusammenhang zwischen Perkolation und Leitfahigkeit fiir Partikel-
systeme stellt ein separates komplexes Thema dar und wird in dieser Arbeit
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nicht ndher behandelt.

Dickere Metall-Elektrolytschichten konnten die Leitfahigkeit zwar verbes-
sern [118], jedoch miissen andere Nachteile wie langere Transportwege fiir
Reaktionsmedien, Elektronen und Protonen in Kauf genommen werden. Es
ist daher unbedingt notwendig, die Querleitfidhigkeit der Platin Katalysator-
schichten durch eine zusétzliche hochleitfahige Beschichtung des Substrats
unterhalb dieser Elektroden zu erhohen.

Grafit Schichten

In konventionellen Brennstoffzellen werden grafitische Materialien eingesetzt,
sowohl fiir die Bipolarplatten als auch fiir die GDLs zur Kontaktierung
der Elektroden. Grafit zeichnet sich durch eine hervorragende Korrosions-
bestandigkeit und eine gute elektrische Leitfahigkeit aus.

Zahlreiche Grafitmaterialien wurden mit verschiedenen Methoden auf
H1030 PES Substrate aufgebracht und auf ihre Eignung als leitfdhige Schicht
getestet. Untersucht wurden verschiedene Leitlacke (KONTAKT Chemie
Grafit 33 Spriihlack, Peters SD 2841 HAL-IR Carbon Leitlack), kommerzielle
Grafitdispersionen (TIMCAL E-LB 1016, INDUCOLOR Aquapata XC25,
Degussa Derussol) und selbst angesetzte wissrige Dispersionen, bestehend
aus Hochleitfahigkeitsrufl/-grafit bzw. Fasern (Cabot XC72, Degussa Printex
XE2, SGL Sigrafil C25 M100 Grafitfasern) mit ca. 10% Teflon als Bindemittel
und geringen Mengen Triton-X 100 als Tensid. Die Dispersionen wurden auf
H1030 Vliese aufgespriiht oder gepinselt und danach teilweise bis zu max.
200°C bis zu max. 2h getrocknet.

Die grofiten Vorteile dieser Materialien sind ihr giinstiger Preis und die aus-
gezeichnete Korrosionsbestéandigkeit. Wie bei den Platin Katalysatorschich-
ten, kann auch hier die Leitfdhigkeit mit der Perkolationstheorie beschrieben
werden. Auch die Leitfdhigkeit der Grafit Schichten wird hauptséchlich durch
ihre Porositiat beeinflusst. Durch Heiflpressen und entsprechende Kompri-
mierung der Schichten kann die Leitfdhigkeit deshalb verbessert werden.
Doch selbst bei aufwendiger Herstellung der Grafitschichten konnte nur ein
minimaler Schichtwiderstand von 30(2/square erreicht werden. Fiir dieses
Ergebnis musste die aufgespriihte Grafitdispersion (Printex XE2) 2h bei
200°C getrocknet und danach bis zu 90 min bei 150°C und 3,5t gepresst
werden. Eine geringfiigig weitere Reduzierung der Schichtwiderstédnde kann
nur mit wesentlich dickeren Grafitschichten erreicht werden, die dann jedoch
weniger mediendurchléssig sind.

Die geringe Leitfahigkeit der Schichten ist erstaunlich, da in konventio-
nellen Brennstoffzellen grafitische Materialien mit sehr guter Leitfahigkeit
eingesetzt werden. Der deutliche Unterschied in der Leitfahigkeit z. B. zu
Toray Papier ldsst sich durch die unterschiedliche Herstellung erkléren. Im Ge-
gensatz zu den Grafitmaterialien in konventionellen Brennstoffzellen kénnen
bei der Beschichtung des Polyestervlieses keine extrem hohen Driicke oder
Temperaturen angewendet werden. Ein zu hoher Druck oder eine zu hohe
Temperatur wiirden die Porositdat oder das Polyestervlies zerstoren. Beide
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Parameter haben einen sehr groflen Einfluss auf den elektrischen Kontakt
der Grafitpartikel innerhalb der Bindermatrix. Ublicherweise werden bei
Komponenten fiir konventionelle Brennstoffzellen derart hohe Temperaturen
verwendet, dass selbst das Bindemittel (z. B. Harz zwischen einzelnen Fa-
sern) grafitisiert wird. Dies fithrt zu einer durchgehend hohen Leitfdhigkeit.
Aufgespriihte oder aufgepinselte pordse grafitische Schichten sind wegen der
hohen Schichtwidersténde nicht zur Erzeugung hochleitfahiger Schichten auf
dem H1030 Substrat geeignet.

Molybdén Schichten

Metalle besitzen im Vergleich zu Grafit deutlich niedrigere spezifische Wi-
derstéinde. Metallische Beschichtungen versprechen daher eine hohere Leitfé-
higkeit bzw. geringere Schichtwiderstédnde und ermoglichen geringere Schicht-
dicken. Der Nachteil vieler Metalle ist jedoch, dass sie abgesehen von teuren
Edelmetallen, unter den Bedingungen in der Brennstoffzelle nicht ausreichend
korrosionsbesténdig sind und eine Degradation der Zellleistung verursachen.
Insbesondere der Elektrolyt ist sehr empfindsam gegeniiber positiv gela-
denen metallischen Fremdionen. Metallische Korrosionsprodukte kénnen
sich anstelle von Protonen an die Elektrolyt-Sauregruppen anlagern und
den Protonenleitmechanismus blockieren. Andere Metalle bilden schlecht
leitende Passivschichten, wodurch sich der Ubergangswiderstand an der
Metalloberfliche erh6ht und die Ohmschen Verluste in der Zelle zunehmen.
Aus der Vielzahl an moglichen Metallen wurde anhand der Bedingungen in
Brennstoffzellen eine Auswahl weniger geeigneter Materialien getroffen, mit
denen Beschichtungsversuche durchgefiihrt wurden.

Molybdén (Mo) gilt in verdiinnten Séuren als relativ bestdndig, zeigt
aber in heiflen oxidierenden Sduren hohe Abtragsraten. Das Material wurde
dazu verwendet, die Herstellung leitender Schichten auf ein poroses Kunst-
stoffsubstrat durch Sputtern zu untersuchen. Im ZSW Stuttgart wurden
dazu verschiedene Probenstiicke mit unterschiedlichen Sputterparametern
hergestellt. Die Messungen der Schichtwiderstédnde haben ergeben, dass sich
mit dieser Technik sehr gut leitfahige Schichten mit einem Schichtwider-
stand Rg von 0,05-0,22 £2/square sowohl auf nicht tefloniertem als auch auf
tefloniertem H1030 und H1015 Polyestersubstrat herstellen lassen. Aufler-
ordentlich wichtig ist dabei die optimale Einstellung der Sputterparameter.
Eine zu hohe Sputterleistung verursacht einen zu groflen Warmeeintrag, der
zur thermischen Verformung des Kunststoffvlieses fithrt. Durch eine nied-
rigere Sputterleistung wird der spezifische Widerstand der Schicht negativ
beeinflusst, so dass bei gleichen Schichtdicken hohere Schichtwiderstéande
gemessen werden. Dies kann jedoch durch ldngere Sputterzeiten bzw. dickere
Sputterschichten ausgeglichen werden. Die Plasmavorbehandlung erfolgte bei
800 W und einem Argon Fluss von 8sccm fiir 8 min. Aus der Variation der
Herstellungsparameter hat sich ergeben, dass die hochsten Leitfahigkeiten
mit Sputterleistungen zwischen 900-1500 W und Beschichtungsdauern zwi-
schen 60—240 min erreicht werden. Der Auftrag von Mo kann dabei bei
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statischem Betrieb oder mit einem Vorschub von 10 cm/min erfolgen. Auf-
grund der inhomogenen Oberfliche und der Struktur der PES Fasern kann
die Dicke der Sputterschicht auf dem Substrat direkt nicht exakt bestimmt
werden. Zur Abschétzung der Schichtdicke wurde deshalb die Dicke einer
Molybdénschicht auf einem Glasteststreifen gemessen, der gleichzeitig neben
dem jeweiligen PES Vlies besputtert wurde.
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Abb. 5.7: Schichtwiderstand Rg eines mit Mo besputterten PES Substrats in
Abhéngigkeit von der Dicke der Molybdénschicht.

Abb.[5.7]zeigt die Abnahme des Schichtwiderstands Rg in Abhéngigkeit von
der Dicke der Molybdéanschicht auf einem besputterten teflonierten H1030
Polyestervlies. Mit zunehmender Dicke bis etwa 2 um geht der Schichtwider-
stand schneller zuriick, als alleine durch die zunehmende Schichtdicke nach
Gleichung[5.13|zu erwarten wére. Ab etwa 5 um erreicht R mit 0,14 Q/square
Werte, die im Bereich von Toray Papier liegen. Bei weiterer Erhohung der
Schichtdicke fallt Ry entsprechend der Dickenzunahme nur noch langsam
weiter ab.

1
Ry~ — 5.13
. (513)

Polyestersubstrate mit einer Mo Sputterschicht haben einen ca. 14- bis
25-fach grofleren Schichtwiderstand als von Mo Schichten entsprechender
Schichtdicke und der spezifischen Leitfahigkeit von 5 pf2cm theoretisch zu
erwarten ware. Im Vergleich zu Schichten auf Glas sind Mo Schichten auf
einem PES Substrat etwa 4- bis 6-fach schlechter leitfahig. Diese deutlichen
Unterschiede sind vermutlich auf die Oberflichenstruktur der PES Vliese
zuriickzufithren. Die Beschichtung erfolgt beim Sputtern {iberwiegend nur
aus der Richtung des Sputtertargets, das sich senkrecht {iber der Vlies-
probe befindet. Aufgrund der Wirrstruktur des Vlieses gibt es zwischen
den Polyesterfasern deshalb Totrdume, in denen sich weniger bzw. lang-
samer Mo abscheidet als auf exponierteren Bereichen. Damit ldsst sich
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Abb. 5.8: Korrosion einer Molybdénschicht auf einem H1030 PES Vlies nach
Behandlung in 0,5 M H9SOy4: a) besputterte Seite, b) unbeschichtete
Riickseite.

auch erkléaren, dass bis zu einer bestimmten Schichtdicke der Schichtwider-
stand schneller abnimmt, als von der Dickenzunahme zu erwarten wére. Im
Bereich kleiner Schichtdicken wird Ry hauptséichlich dadurch beeinflusst,
dass iibereinanderliegende Fasern erst langsam nacheinander miteinander
in elektrischen Kontakt treten. Ab dem Punkt, an dem alle Fasern auf
der Substratoberfliche untereinander leitend verbunden sind, nimmt der
Schichtwiderstand entsprechend der weiter zunehmenden Beschichtungsdicke
ab.

Bereits ein einfacher Auslagerungsversuch belegt, dass Mo nicht ausrei-
chend sdurebesténdig ist. Das beschichtete PES Vlies in Abb. wurde
einer Saurebehandlung in 0,5 M HsSO, unterzogen, wie sie nach Aufbrin-
gung der Elektrolytschicht bei der MEA-Herstellung zur Riickprotonierung
notwendig ist. Auf dem Vlies sind beidseitig deutlich blau verfiarbte Bereiche
zu erkennen, die durch Auflésungsprodukte der Mo Schicht entstanden sind.

Eine schwache Blaufarbung der MEA tritt nach einigen Stunden auch
alleine durch den Kontakt mit der Nafion® Elektrolytschicht auf. In Abb.
ist zu erkennen, dass sich die Blaufarbung nach der Riickprotonierung in
0,5M H5SO, deutlich verstérkt und sich vom Bereich der Elektrode bis in die
Randbereiche der Elektrolytschicht ausweitet. Bei den Verfirbungen handelt
sich um Molybdénblau, das beim Kontakt mit dem sauren Elektrolyten bzw.
der Schwefelsdure zur Riickprotonierung entsteht. Molybdénblau setzt sich
aus Mo-Oxid-Hydroxiden verschiedener Wertigkeit von Mo(V) und Mo(VI)
zusammen und besitzt die beobachtete charakteristische Blaufiarbung.

Auch CV Messungen belegen die geringe Bestéandigkeit von Mo unter den
gegebenen Bedingungen. Ab etwa 600 mV 16st sich die leitfahige Schicht
mit grofen Stromdichten auf, wie in Abb. ersichtlich. Die Korrosion
erfolgt derart stark, dass die Auflésung mit dem bloflen Auge zu erkennen
ist, und dass nach dem Ausbau aus der Messzelle eine sichtbare Verfarbung
im beschichteten Bereich zu sehen ist.

Alle Versuche haben gezeigt, dass Mo unbestdndig und als Beschich-
tungsmaterial ungeeignet ist. Gleichzeitig hat sich aber herausgestellt, dass
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Abb. 5.9: Korrosion von Molybdiin unter einer Nafion® Elektrolytschicht: a)
wenige Stunden nach Auftrag der Elektrolytschicht und vor der
Riickprotonierung, b) nach der Riickprotonierung in 0,5M H2SOy.
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Abb. 5.10: CV Spektrum eines PES Substrats, das mit Mo besputtert (ZSW)
wurde. Elektrolyt: 0,56 M K5SOy, 20 ppm F—, pH 2.

Sputtern als Technologie zur Herstellung metallischer Schichten sehr gut ge-
eignet ist. Bei ausreichender Schichtdicke konnen niedrige Schichtwidersténde
und hochwertige, sogar auf teflonierten Vliesen gut haftende Metallschichten
realisiert werden. Der einzige Nachteil des Sputterns auf Vliessubstraten liegt
darin, dass die Schichten dicker als notwendig aufgebracht werden miissen. Im
Vergleich zu glatten Oberflichen ist mehr Beschichtungsmaterial notwendig
bis sich die Fasern auf der Vliesoberseite gegenseitig kontaktieren und sich
vergleichbare Schichtwidersténde ergeben. Besonders bei der Verwendung
von teueren korrosionsstabilen Materialien kann dies zu hoheren Kosten
fithren.

Titannitrid Schichten

Titannitrid ist eine Keramik mit einer metallahnlichen Leitfihigkeit von
21,7 u2cm. Es dient als Hartstoffschicht zur Veredelung von Oberflachen z. B.
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bei Werkzeugen. Aufgrund seines keramischen Charakters besitzt es eine
ausgezeichnete Korrosionsbestiandigkeit. Zur Herstellung leitfahiger Schich-
ten auf PES Substraten wurden zwei verschiedene Methoden untersucht.
Bei der ersten Methode wurde die TiN Schicht durch Aufpinseln einer kom-
merziellen TiN Suspension der Firma Sindlhauser Materials aufgebracht.
Die Suspension bestand aus kleinsten TiN Partikeln, die in Wasser und mit
Cellulose als Binder dispergiert sind. Durch Auftrag auf das Polyestervlies
und anschlieBende Trocknung konnten keine leitfahigen Schichten hergestellt
werden. Vermutlich wirkt der Binder als Isolator zwischen den Partikeln. Die
Schicht miisste bei einer Temperatur deutlich iiberhalb der Besténdigkeit von
PES gebrannt werden, um den Binder zu entfernen und einen elektrischen
Kontakt der TiN Partikel herzustellen.

Als zweite Methode wurde das Aufsputtern einer TiN Schicht mit ei-
nem DC-reaktiv Prozess im ZSW Stuttgart untersucht. Die Herstellung
von gesputterten TiN Schichten mit hoher Bestdndigkeit und guter elek-
trischer Leitfahigkeit ist schwierig, da beide Eigenschaften sehr stark von
der Stochiometrie abhéngig sind. Nur im stochiometrischen Bereich ent-
stehen goldgelbe Schichten mit den gewiinschten Eigenschaften. Bei un-
terstochiometrischer, metallreicher Zusammensetzung besitzt die Schicht
zwar eine gute Leitfahigkeit, dafiir ist sie aber weniger korrosionsbestéandig.
Im iiberstochiometrischen Bereich ist die Abscheiderate des Sputterprozes-
ses niedriger und es entstehen Stickstoff-Phasen, die zu einer schlechteren
Leitfahigkeit fithren.

Die Herstellung der TiN Schichten auf H1030 und H1015 PES Vliesen
erfolgte durch vier Sputterlagen mit zwischenzeitlichem Vakuumbruch, um
Zwischenergebnisse auf Glasteststreifen zu erhalten. Jede Lage selbst be-
stand wiederum aus mehreren Schichten ohne Vakuumbruch. Der No-Fluss
wurde iiber optische Emission geregelt und wéhrend des Sputterns wur-
den gleiche Prozessdaten von 6,4 W/cm? mit einer dynamischen Rate ca.
0,38 um cm/min eingehalten. Die Versuche haben gezeigt, dass die Schichtei-
genschaften und der N-Gehalt innerhalb der einzelnen Lagen selbst stark
driften kénnen, von rotbraun bzw. N-reich bis zu hellgelb bzw. Ti-reich.
Durch diese Drift im Prozess ist es bei dickeren Schichten zum Erreichen
der notwendigen Schichtwiderstdnde besonders schwierig, den schmalen
Bereich der optimalen Zusammensetzung zu halten. Trotz der Schwierig-
keiten stochiometrische Zusammensetzungen zu erreichen, wurden Schicht-
widerstédnde von 1,0-2,6 2 /square bei einer Schichtdicke zwischen 5-6 pm
gemessen. Neben den guten elektrischen Eigenschaften ist auch die Korrosi-
onsbestandigkeit gemifl dem CV Spektrum in Abb. gut. Im Vergleich
zu Molybdén werden erheblich kleinere Korrosionsstrome gemessen und es
kann keine Verdnderung der TiN Schicht festgestellt werden.

Durch die weitere Optimierung des Sputterprozesses wird es moglich sein
die Schichtwiderstéande Ry bis auf Werte von Toray Papier zu reduzieren.
Besonders wichtig ist es dabei, die Zusammensetzung der Schicht durch eine
genauere Prozesskontrolle zu verbessern. Beschichtungen aus TiN sind somit
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Abb. 5.11: CV Spektrum eines PES Substrats, das mit TiN besputtert (ZSW)
wurde. Elektrolyt: 0,56 M KSOy4, 20 ppm F~, pH 2.

eine interessante Moglichkeit zur Verbesserung der Querleitfahigkeit auf den
PES Substraten.

Nickel Schichten

Die Eignung von Nickel (Ni) als Material zur Beschichtung der PES Vliese
wurde mit H1030 Proben untersucht. Die Substrate wurden mit dem sog.
POLYMET® Verfahren beschichtet, das ein kommerzieller Prozess auf Basis
einer chemischen Beschichtung der Firma Platingtech ist. Das Verfahren
hat den Vorteil, dass die Metallisierung dreidimensional durch umbhiillende
Beschichtung der einzelnen Polyesterfasern erfolgt. Platingtech setzt diese
Technik zur Herstellung von GDLs fiir Brennstoffzellen auf Basis metallisier-
ter Kunststoffvliese ein [119]. Die vollstédndige Beschichtung fiihrt dazu, dass
es keine Totrdume zwischen den Fasern gibt. Bereits bei geringen Beschich-
tungsdicken wird ein elektrischer Kontakt zwischen den Fasern hergestellt,
so dass der elektrische Widerstand sehr schnell abnimmt. So wurden bei den
Proben schon bei geringen Schichtdicken von < 1 pum sehr kleine Schicht-
widerstéande von 0,17 2/square gemessen. Ein weiterer Vorteil ist, dass die
Elektroden auf dem Substrat auch iiber die Riickseite kontaktiert werden
konnen, weil eine durchgehende Metallisierung von der Substratvorderseite
zur Riickseite besteht. Dies ist bei der Uberpriifung einzelner Zellen bei
serieller Verschaltung, oder als Alternative zur seitlichen Stromabnahme auf
der Substratoberseite sehr hilfreich.

Wie die Messungen der Korrosionsbesténdigkeit ergaben, ist Ni unter den
Bedingungen in der Brennstoffzelle nicht ausreichend stabil und deshalb
fiir diese Anwendung ungeeignet. Zwischen 300400 mV und iiberhalb von
850mV vs. RHE zeigten sich deutlich aktive Bereiche der Metallauflosung.
Ein weiterer Nachteil des eingesetzten Beschichtungsverfahrens ist, dass die
beschichteten Fldchen nicht ausreichend konturentreu hergestellt werden
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konnen. Als Folge davon grenzen sich die beschichteten Bereiche nicht scharf
von unbeschichteten Bereichen ab. Diese unsauberen Konturen sind auf
ein Verwischen der leitfahigen Schicht bzw. ein Vollsaugen des PES Vlieses
wéhrend des chemischen Abscheideprozesses in Badern bzw. Fliissigkeiten
zuriickzufiihren. Bei kleinen, eng aneinander liegenden beschichteten Fléachen
kann es u. U. zu unerwiinschten elektrischen Kurzschliissen zwischen den
einzelnen leitfahigen Bereichen kommen. Fiir die serielle Verschaltung meh-
rerer Zellen in der Substratebene ist es jedoch erforderlich, dass zwischen
den Elektroden auf dem Substrat kein elektrischer Kontakt besteht.
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Abb. 5.12: CV Spektrum eines PES Substrats, das mit einer chemisch Ni Schicht
(Platingtech) durchgehend von der Vorder- zur Riickseite metallisiert
wurde. Elektrolyt: 0,5 M K9SOy4, 20 ppm F~, pH 2.

Gold Schichten

Gold (Au) besitzt trotz seines hohen Preises als Edelmetall Eigenschaften, die
es fiir Anwendungen mit hohen Anforderungen an Korrosionsbestandigkeit
und elektrische Leitfdhigkeit interessant macht. Es wurden verschiedene PES
Substrate untersucht, die zum einen durch Galvanisieren oder zum anderen
durch Sputtern vergoldet wurden.

Die Galvanisierung bzw. elektrochemische Abscheidung von Gold setzt
voraus, dass das zu beschichtende Material elektrisch leitfahig ist. Da dies bei
Polyestervlies nicht der Fall ist, muss vor der eigentlichen Goldabscheidung
eine chemisch Nickel Schicht aufgebracht werden. Auch dieses Verfahren hat
den Vorteil, dass die Metallisierung umhiillend auf der gesamten Oberfliche
der Fasern und dreidimensional in der Vliesstruktur erfolgt. Das Galva-
nisierungsverfahren der Firma Budei erlaubt es zudem, ganz bestimmte
Bereiche der Substrate mit hoher Konturenschérfe zu beschichten. Diese
definierte Abgrenzung der leitfahigen Bereiche ist Voraussetzung fiir die
serielle Verschaltung mehrerer Zellen auf dem Substrat ohne Kurzschlussge-
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fahr. Auf den so beschichteten H1015 PES Substraten wurden sehr geringe
Schichtwidersténde von etwa 0,10 €)/square gemessen.

Die Grundierung mit Nickel birgt die Gefahr der Korrosion des uned-
leren Metalls an Fehlstellen oder durch die Goldschicht hindurch. Dieser
Nachteil der galvanisch aufgebrachten Goldschichten kann im CV Spek-
trum tatséachlich beobachtet werden. In Abb. setzt ab etwa 400 mV
die Auflésung von Nickel unter der Goldschicht ein. Die etwa 0,5 um starke
Goldschicht ist damit nicht dick oder homogen genug, um Nickel effektiv
vor einem Korrosionsangriff zu schiitzen. Evtl. wird die Auflésung zusétzlich
durch eine Lokalelementbildung vom edleren Gold und unedleren Nickel
begiinstigt. Deshalb eignet sich eine galvanische Goldbeschichtung trotz der
erreichten ausgezeichneten elektrischen Leitfahigkeiten nicht fiir den Einsatz
in der Brennstoftzelle.
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Abb. 5.13: CV Spektrum eines PES Substrats, das nach Grundierung mit chemisch
Ni mit einer Au Schicht (Budei) durchgehend von der Vorder- zur
Riickseite galvanisiert wurde. Elektrolyt: 0,5 M KsSOy4, 20 ppm F—,
pH2.

Der Nachteil einer korrosionsanfilligen Grundierung wird vermieden, wenn
die Goldschicht nicht durch Galvanisierung, sondern durch Sputtern her-
gestellt wird. Bei besputterten PES Proben, die im Forschungsinstitut fiir
Edelmetalle und Metallchemie (FEM) in Schwéibisch Gmiind hergestellt wur-
den, betragen die Schichtwidersténde zwischen 2,2-7)/square. Damit sind
die besputterten Vliese weniger gut leitfihig als die galvanisierten Substrate.
Der Vergleich mit den Ergebnissen der Mo-Sputterung zeigt, dass die Dicke
der Goldschichten geringer sind und abgeschétzt weniger als 0,5 um betra-
gen. Um die Leitfdhigkeit von aufgesputterten Goldschichten zu verbessern,
miissten dhnlich wie bei Mo erheblich dickere Schichten aufgebracht werden
bis die einzelnen Fasern untereinander in elektrischen Kontakt treten.

Das CV Spektrum in Abb. macht deutlich, dass sich die gesputterte
Au Schicht im gesamten Potenzialbereich wesentlich inaktiver verhélt als die
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galvanische Schicht. Dennoch wurden auffallend hohe oxidative und reduktive
Stromdichtepeaks bis etwa 0,2mA /cm? und ein ausgepréigter kapazitiver Be-
reich festgestellt. Es ist moglich, dass beim Sputtern Fremdmetallionen durch
Verunreinigungen im Goldtarget in die Sputterschicht eingebaut wurden.
Sie tduschen dann eine reduzierte Korrosionsbesténdigkeit der Goldschicht
durch eine erhohte Aktivitdt im CV-Spektrum vor.
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Abb. 5.14: CV Spektrum eines PES Substrats, das mit Au (FEM) besputtert
wurde. Elektrolyt: 0,5 M K2SOy4, 20 ppm F~, pH 2.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass nach jetzigem Kenntnisstand
nur mit gesputterten Schichten aus Edelmetallen zugleich ausreichend korrosi-
onsstabile und leitfdhige Schichten erzielbar sind. Der Nachteil des Sputterns
im Vergleich zur Galvanisierung sind die wesentlich héheren Schichtdicken
bei gleichen Schichtwiderstianden. Besonders bei teueren Edelmetallen wie
Gold fiithrt dies zu hoheren Kosten. Hinzu kommen Verluste auf den Masken
zur Abdeckung der Bereiche, die nicht leitfahig beschichtet werden sollen.
Demgegeniiber besitzt die Galvanisierung grofle Vorteile beziiglich des Ma-
terialaufwands. Sie stellt eine sehr interessantere Alternative dar, wenn es
gelingt, die Probleme mit der Korrosionsanfilligkeit der Grundierung zu
reduzieren oder zu vermeiden.

In Tab. sind alle Materialien und ihre Eigenschaften gegeniibergestellt,
die als Beschichtungsmaterial untersucht wurden. Die Werte fiir Platin
entsprechen dem Schichtwiderstand einer konventionellen Kathode, die mit
einem Airbrush Verfahren hergestellt wurde.
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Tab. 5.6: Vergleich der untersuchten leitfahigen Beschichtungen.

Platin Grafit Molybdén

(Pt) (©) (Mo)

Spez. Widerstand® [u£) cm] 9,9 40-1000 5
Korrosionsbestandigkeit ++ ++ ——
Herstellungsmethode? A A S
Rs [©2/square] 110 30220 0,05-0,22
Beschichtungsdicke [pm)] < 30 > 10 5-11
Titannitrid Nickel Gold

(TiN) (Ni) (Au)

Spez. Widerstand [pf2 cm] 21,7 6,8 2,2
Korrosionsbestandigkeit + — ++
Herstellungsmethode S ECA ECA, S
Rs [©/square] 1,0-2,6 0,17 0,10
Beschichtungsdicke [pm] <6 <1 ca. 0,5

“spezifische Widersténde (20°C) aus [120,121]
b A=Airbrush, S=Sputtern, ECA=Elektrochemische Abscheidung (Galvanisierung)
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5.4 Luftdurchlissigkeit

Durch das Aufbringen einer leitfahigen Beschichtung auf das porose Triger-
substrat wird die Mediendurchléssigkeit des Substrats beeinflusst. Je dicker
die aufgebrachte Schicht ist, desto hoher ist ihre Querleitfahigkeit und desto
geringer fallen die Ohmschen Verluste bei seitlicher Kontaktierung der Elek-
trode aus. Bei einer zu dicken Schicht zwischen Substrat und Kathode kann
die Durchléssigkeit derart vermindert sein, dass eine Transporthemmung des
Sauerstoffs zur Elektrode auftritt. Dies fiihrt zu einer Leistungseinbufle der
Zelle durch Stofftransportlimitierung. Zudem besteht die Gefahr der Akku-
mulation von Wasser mit Flutung der Elektrode, falls der Abtransport durch
die Schicht nach auflen behindert wird. Beide Effekte treten hauptséchlich
bei grofen Stromdichten als Leistungsminderung in Erscheinung, da hier der
Sauerstoftbedarf und gleichzeitig die Wasserproduktion am hochsten sind.

Zunéchst soll untersucht werden, ob durch die Beschichtung der nicht
leitfihigen PES Substrate die Luftdurchlassigkeit zu stark eingeschrénkt
ist. Dazu werden in Tab. Toray TGP-H120 und SGL-10BB GDLs erst
einmal mit den beiden unbeschichteten PES Substraten H1015 und H1030
verglichen.

Tab. 5.7: Vergleich von Substraten fiir Schicht-DMFCs, PES Vliese unbeschichtet.

TGP-H120 SGL-10BB H1030 PES H1015 PES

Toray  Sigracet® Vlies Vlies

Material Grafit  Grafit mit Polyester Polyester
Microlayer (PES) (PES)

Thermische Stabilitét ++ ++ + +
Chemische Stabilitét ++ ++ + +
Dicke [pm] 370 420 530 270
Gewicht [g/m?] 130" 125 300 150
Porositit [%] 78 84 59* 59*
Luftdurchlassigkeit 234* 20* 80 250

bei Ap = 2mbar
in [dm3/(m?-s)]

Relative 100 9* 34* 107*
Luftdurchlissigkeit [%]

*berechnete bzw. experimentelle Werte, sonst Herstellerangaben

Die GDL SGL-10BB weist nur 9% der Luftdurchlissigkeit von Toray
TGP-H120 auf. Der Grund hierfiir ist die Carbon Mikroschicht auf dem
Grafitpapier der SGL-10BB. Dennoch besitzt diese GDL fiir die Anwendung
in Brennstoffzellen eine ausreichende Luftdurchlassigkeit. Das unbehandelte
PES Vlies H1015 liegt im gleichen Bereich der Durchlissigkeit von TGP-H120
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und das Vlies H1030 bei etwa 34%.

Die REM Aufnahmen von teflonierten und mit Mo beschichteten PES
Vliesen in Abb. zeigen, dass die Oberflichenstruktur trotz Beschichtung
nahezu unverédndert bleibt. Erst bei der Messung der Luftdurchléssigkeit
erweisen sich besputterte bzw. teflonierte Trigersubstrate weniger gut luft-
durchléssig als unbehandelte Substrate. Dies ist in Abb. deutlich zu
erkennen, in welcher der Druckverlust verschiedener PES H1015 Substrate im
Vergleich zu Toray TGP-H-120 und SGL-10BB Grafitpapier in Abhéngigkeit
von der Volumenstromdichte dargestellt ist.

Abb. 5.15: REM Aufnahmen verschiedener PES Substrate: a) H1030 tefloniert, b)
H1030 tefloniert und mit ca. 5 um Mo besputtert.

5.0
a5 | H1015

—A— H1015, 15% tefl,
40 =1 g H1015, 8 um Mo
3.5 —-|—o— H1015, 22% tefl., 8 um Mo|-— g

Druckverlust / mbar

0 50 100 150 200

Volumenstromdichte / dm®/(s-m?)

Abb. 5.16: Experimentell bestimmte Luftdurchlissigkeit verschiedener PES H1015
Substrate, Daten fiir TGP-H-120 und SGL-10BB aus Produktdaten-
blatt bzw. aus angegebenen Daten berechnet.

Als Vergleichsgrofe fiir die verschiedenen Substrate kann der spezifische
Widerstand a berechnet werden. Dazu wird vereinfachend angenommen, dass
im betrachteten Bereich der Druckverlust linear mit der Volumenstromdichte
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steigt. Nach Umformung der Beziehung von d’Arcy (Gleichung errechnet
sich « aus der Geradensteigung m der Messkurven nach Gleichung [5.14

Ap=n-a-s-— (5.14)
———

Tab. ist zu entnehmen, dass es durch die Teflonierung des Vlieses
bzw. durch das Aufsputtern der Mo Schicht etwa zu einer Verdoppelung
des spezifischen Widerstands o kommt. Dies ist gleichbedeutend mit einer
Halbierung der Durchléssigkeit. Allerdings ist die Luftdurchléssigkeit immer
noch hoher als bei der GDL SGL-10BB mit Microlayer. Selbst bei hohen
Sputterdicken, die zur Erfiillung der geforderten elektrischen Leitfdhigkeiten
notwendig sind, werden ausreichende Luftdurchléssigkeiten erzielt. Bei einer
Galvanisierung der PES Vliese wird die Durchléssigkeit sogar noch weniger
verringert, weil erheblich diinnere Schichten als beim Sputtern oder bei
Microlayern aufgetragen werden. Die untersuchten Methoden zur Erzeugung
von Querleitfahigkeit behindern die Diffusion der Reaktanden von und zu
der Elektrode durch das Substrat nicht wesentlich. Es sind deshalb keine
Leistungseinbuflen der Zellen zu erwarten.

Tab. 5.8: Luftdurchlissigkeit verschiedener H1015 Substrate.

Substrat spez. Wider- Anderung i. Vgl.

stand o [m~?] zu H1015 [%]
H1015 1,65-10" -
H1015, 15% tefloniert 3,02-10M1 +83
H1015, 8 um Mo 3,33-10'1 +102
H1015, 22% tefloniert, 8 ym 3,77-1011 +128

Mo
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6 Elektrolytfilme

Die Elektrolytmembran stellt bei konventionellen Membran-FElektrode-Ein-
heiten beziiglich Aufbau und Funktion den zentralen Bestandteil dar. Thre
Eigenschaften, wie die Protonenleitfihigkeit, die Dichtheit gegeniiber den
Reaktionsmedien und die mechanische Stabilitéit, beeinflussen das Betriebs-
verhalten und die Leistung der Brennstoffzellen mafigeblich. Beim neuen
Schichtstruktur-Konzept kommt dem Elektrolytfilm eine ebenso wichtige
Bedeutung zu. Mit dem neuen Herstellungsverfahren muss es méoglich sein,
Elektrolytfilme zu erzeugen, welche die gleichen Eigenschaften wie kom-
merzielle Membranen bei konventioneller MEA-Herstellung aufweisen. Die
Anforderungen an die mechanische Stabilitdt sind jedoch beim neuen Kon-
zept geringer als bei Elektrolytmembranen fiir konventionelle MEAs, da das
Trégersubstrat die mechanische Stiitzfunktion {ibernimmt.

Die besondere Anforderung beim neuen Schichtstruktur-Konzept besteht
darin, dichte Filme mit niedrigem Crossover herzustellen. Durch das direkte
Aufbringen bzw. die in-situ Herstellung des Elektrolytfilms auf der Elek-
trode ergeben sich Einschrankungen beim Herstellungsverfahren und bei
der Wahl der Herstellungsparameter im Vergleich zu konventionell gefertig-
ten Elektrolytmembranen. Auch die Uberpriifung bzw. Charakterisierung
der Schichteigenschaften insbesondere der Leitfihigkeit und der Dichtheit
gestaltet sich schwieriger als bei separat hergestellten Elektrolytfilmen.

Fiir die in-situ Herstellung von Elektrolytschichten wurden zwei ver-
schiedene Materialien mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
untersucht. Zum einen wurde Nafion® verwendet, das bis heute iiberwiegend
als Standardelektrolytmaterial fiir PEMFCs eingesetzt wird. Es gehort zur
Gruppe der perfluorierten Sulfonsdurepolymere. Damit hergestellte Filme
konnen besonders gut mit kommerziellen Membranen aus diesem Material
verglichen werden. Als Alternativmaterial wurde zum anderen fiir einige
Versuche ein neuartiges Séure-Base-Blend Polymer verwendet, das auf sulfo-
niertem Polyetherketon basiert. Solche sog. Polyarylmembranen versprechen
bei DMFCs eine deutliche Reduzierung des Methanol-Crossovers bei gleicher
Leistungsdichte im Vergleich zu Nafion®.
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6.1 Ausgangsmaterialien zur Herstellung der
Elektrolytfilme

6.1.1 Nafion® Lésung

Nafion® wird in PEMFCs v. a. wegen seiner guten chemischen Besténdigkeit
und seiner hohen Protonenleitfahigkeit eingesetzt. Abb. stellt die chemi-
sche Struktur dar. Sie besteht aus einem sog. Fluor-Kohlenstoff Backbone, an
dem sich perfluorierte Seitenketten befinden. Am Ende dieser Seitenketten
sitzen Sulfonsduregruppen, welche sowohl fiir die Protonenleitfahigkeit als
auch das stark hydrophile Verhalten verantwortlich sind. Das Verhéltnis
der Masse des Polymergrundgeriists, welche durch die Indizes m, n, x be-
einflusst wird, zur Menge an Sulfonséure ergibt das sog. Aquivalentgewicht
EW in g/mol. Diese Grofle hat Einfluss auf die Protonenleitfahigkeit, das
Quellverhalten und die mechanische Stabilitét.

[(CF,CF,),,— CF,CF -],
|

(OCF,CF -),, OCF,CF,SO,H
|
CF,

Abb. 6.1: Chemische Struktur von Nafion®.

Es existieren mehrere Modelle zur Beschreibung der mikroskopischen Struk-
tur von Nafion®. Hiaufig wird zur Strukturbeschreibung das sog. Cluster-
Netzwerk Modell nach Hsu und Gierke [122] herangezogen (Abb. [6.2)). Dem-
nach orientieren sich die hydrophilen Seitenkettenenden zueinander und
bilden eine charakteristische Porenstruktur, die aus Kanélen mit dazwischen
liegenden Hohlrdumen im nm-Bereich besteht. Bei Befeuchtung fiillen sich
diese mit Wasser, wodurch es zu einer starken Quellung der gesamten Poren-
struktur kommt. Die Protonenleitfdhigkeit setzt erst nach Wasseraufnahme
ein und ist stark vom Feuchtegrad der Membran abhéngig. Aus diesem
Grund miissen Nafion® Membranen wihrend des Brennstoffzellenbetriebs
moglichst feucht gehalten und z. B. bei der Ho-PEMFC u. U. mit befeuchte-
ten Reaktionsmedien betrieben werden. In der fliissig gespeisten DMFC kann
aufgrund des wassrigen Anodenzuflusses normalerweise von einer ausreichend
befeuchteten und gequollenen Membran ausgegangen werden.

Fiir die Protonenleitfahigkeit sind zwei verschiedene Mechanismen verant-
wortlich. Zum einen konnen Protonen iiber die hydratisierten Sulfonsidure-
gruppen wandern, indem sie Protonen abspalten, die sich dann von einem
zum néchsten Kettenende fortbewegen. Zum anderen wandern Protonen iiber
Oxoniumionen durch die mit Wasser gefiillten Bereiche der Membran von
einer zur anderen Seite. Neben dem Feuchtegrad beeinflusst die Temperatur
der Nafion® Membran die ionische Leitfihigkeit maBgeblich.

Fiir alle Versuche, bei denen Nafion® zur Herstellung der Elektrolyt-
schicht eingesetzt wurde, diente eine 15%-ige alkoholhaltige Nafion® Losung
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| 5nm
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Abb. 6.2: Cluster-Netzwerk Modell fiir Nafion® Membranen nach Hsu und Gier-
ke [122].

der Firma C.G. Processing (USA) mit 1100 g/mol Aquivalentgewicht als
Ausgangsmaterial.

6.1.2 Saure-Base-Blends aus polyarylhaltigen
Polymeren

Als alternatives Elektrolytmaterial zu Nafion® wurden ionisch vernetzte
Composite-Elektrolyten untersucht, die aus Blends von sauren und basischen
Polymeren bestehen. Diese Elektrolyten werden durch Mischung von sau-
rem sulfoniertem Polyetherketon (sPEK) mit basischem Polybenzimidazol
(PBI) und basisch substituiertem Polysulfon (bPSU) hergestellt. Elektro-
statische Krifte bei der Salzbildung zwischen den sauren und basischen
Gruppen bewirken ein reversibles Cross-linking der Polymere, das mittels
IR-Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden kann [110,113]. Die ver-
schiedenen Komponenten des Blends sind in Abb. dargestellt.

Bei der Anwendung in der DMFC haben Polyarylmembranen den Vorteil,
dass sie im Vergleich zu Nafion® #hnliche Leistungsdichten bei deutlich
geringerem MeOH-Crossover erreichen kénnen [67,123,124]. Zudem bietet
das Material bei der Herstellung und der Entsorgung Vorteile beziiglich der
Umweltvertriaglichkeit, weil keine fluorierten Bestandteile vorhanden sind.
Die Polyarylmembranen besitzen eine ausgezeichnete thermische, mechani-
sche und chemische Stabilitdt sowie sehr giinstige Eigenschaften beziiglich
ihrer Formstabilitdt bzw. Quellung.

Fiir die MEA-Herstellung nach dem neuen Schichtstruktur-Konzept wur-
den Polyarylmembranen der Arbeitsgruppe Dr. Kerres im Institut fiir Che-
mische Verfahrenstechnik (ICVT) der Universitiat Stuttgart als Ausgangs-
material verwendet. Zunéchst wurden zur Herstellung einer Elektrolytlosung
die Membranen durch Einlegen in verdiinnte NaOH-Lésung in die Na-Form
iiberfithrt. In dieser Ionenform lassen sich die Membranen leichter zersetzen.
Nach dem Einlegen und Auflésen in N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) wurde
eine gebrauchsfertige Elektrolytlosung erhalten. Mit dieser Losung konnten,
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Abb. 6.3: Polymere zur Herstellung der Polyarylmembranen: (1) Sulfoniertes Po-
lyetherketon (sPEK) mit 0,4 SOsH Gruppen pro Wiederholungseinheit,
(2) Polybenzimidazol (PBI) Celazole®, (3) basisch modifiziertes Poly-
sulfon (bPSU) mit einer Gruppe C(OH)(4 — Diethylaminophenylen)s
pro Wiederholungseinheit.

O

ahnlich wie mit der Nafion® Losung, Elektrolytschichten auf Elektroden
bzw. Trégersubstraten aufgebracht werden.

Die folgenden Kapitel beschreiben die spezifischen Eigenschaften und
Unterschiede der beiden Materialien zur Elektrolytfilmherstellung.

6.2 Optimierung der Herstellungsparameter

6.2.1 Nafion® Filme

In der wissenschaftlichen Literatur und in Patenten werden verschiedene
Verfahren zur Herstellung von fluorierten Polymerfilmen beschrieben [111,
125,126]. Bei kommerziellen Membranen kommen meist Extrusionsverfahren
zum Einsatz. Dazu wird ein thermoplastischer Precursor in der nichtioni-
schen Sulfonylfluoridform zu diinnen Folien verformt und erst anschliefend
hydrolysiert [127,128]. Die hydrolysierte Form der Polymermembran ist
teilkristallin und besteht aus ionischen Clustern [129]. Diese wirken durch
ihre Struktur dem Flielen entgegen und sind deshalb nicht mehr ther-
misch verformbar. Detaillierte Verfahren und Parameter der kommerziellen
Polymer-Elektrolyt-Membran-Herstellung sind nicht 6ffentliches Know-How
der jeweiligen Herstellerfirmen. Zur Herstellung von Filmen aus fliissigen
Polymerlosungen wird iiberwiegend ein Verfahren verwendet, bei dem der
Membranfilm auf einem glatten Substrat, z. B. auf einer Glasplatte, gegossen,
danach getrocknet und anschliefend abgelost wird [107,130]. Gleichzeitig
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wird in der Literatur darauf hingewiesen, dass die Herstellung von qua-
litativ hochwertigen Elektrolytmembranen aus Nafion® Lésungen schwie-
rig ist [130, 131], und dass die Eigenschaften der gegossenen Membranen
haufig nicht denen von kommerziellen Membranen entsprechen. Es wer-
den Unterschiede bei den mechanischen Eigenschaften, der Leitfahigkeit,
der Bestandigkeit gegen Auflosung in Losungsmitteln und v.a. der mor-
phologischen Struktur beschrieben. Alle Eigenschaften werden mafigeblich
durch die Herstellung, insbesondere durch die eingesetzten Losungsmittel
und Ionenformen der Nafion® Losungen bzw. den Trocknungstemperaturen
bestimmt [132-135]. Nur bei exakter Einhaltung von definierten und an
das jeweilige Verfahren angepassten Parametern erhilt man mechanisch
stabile Filme mit den gewiinschten funktionalen Eigenschaften. Bereits eine
geringfiigige Abweichung von den optimalen Verfahrensparametern fiithrt
dazu, dass die Membranen briichig werden oder es schon bei der Herstellung
zu Rissbildung kommt.

Trotz einer Vielzahl an Untersuchungen in der Literatur, die sich ein-
gehend mit der Herstellung von Nafion® Filmen beschiftigen, sind keine
detaillierten Hinweise bekannt, ob und wie funktionsfihige Elektrolytfilme
groBfliachig direkt auf PEM-Brennstoffzellenelektroden hergestellt werden
konnen. Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war deshalb festzustellen, mit
welchen Parametern und mit welcher Qualitit Nafion® Filme direkt auf
Elektroden aufgebracht werden konnen. Diese Art der Elektrolytherstel-
lung ist Voraussetzung, um den mit dem neuen Konzept beabsichtigten
schichtweisen Aufbau der gesamten MEA zu erreichen. Eine weitere Verein-
fachung der MEA-Herstellung kann erreicht werden, wenn alle funktionalen
Schichten mit der gleichen Herstellungsmethode auf das Substrat aufge-
bracht werden konnen. Aus diesem Grund wurde untersucht, ob auch zur
Aufbringung der Elektrolytschicht ein Sprithverfahren (Airbrush) eingesetzt
werden kann. Zur Herstellung der Elektrodenschichten hat sich das Spriithen
von Katalysatorsuspensionen bewéahrt. Nach Mdoglichkeit soll deshalb beim
neuen Schichtkonzept ein Sprithverfahren sowohl fiir die Aufbringung der
Elektroden wie auch fiir die Elektrolytschicht zum Einsatz kommen.

Bereits die ersten Experimente haben gezeigt, dass es grundsétzlich moglich
ist Brennstoffzellen-MEAs herzustellen, bei denen alle funktionalen Schichten
inklusive Elektrolyt aufgespriiht werden. Gleichzeitig haben sich auch die in
der Literatur im Zusammenhang mit der Herstellung von Nafion® Filmen be-
schriebenen Schwierigkeiten bestétigt. Das Hauptproblem beim Aufspriihen
von Nafion® Elektrolytschichten stellt die geringe mechanische Stabilitét
und hohe Briichigkeit der Schichten dar. Im Gegensatz zur Herstellung auf
einer glatten Unterlage, kann der direkte Auftrag des Elektrolyten auf die
Elektrode weitere Probleme mit sich bringen:

o Rissbildung und Delamination der Elektrolytschicht: Die Elektrode un-
ter der aufgebrachten Elektrolytschicht ist hochporos und schwach auf
dem Triagersubstrat haftend. Dies kann dazu fiihren, dass die Elektrode
lokal aufbricht und es zu einer Ablosung der Elektrolytschicht kommt.
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Hervorgerufen wird dieses Verhalten durch mechanische Spannungen
im Elektrolyt, die gréfler sind als die Haftkrifte innerhalb der Elek-
trode. Bei GDLs mit Microlayer kann es zu einem Aufbrechen bzw.
Ablosen der Grafitschicht v. a. im Randbereich der Elektrolytschicht
kommen.

o Aufquellen bereits getrockneter Elektrolytschichten: Beim Spriihverfahren
werden nacheinander einzelne Elektrolytlagen bis zur gewiinschten
Schichtdicke aufgebracht. Es besteht dabei die Gefahr, dass untere
bereits getrocknete Elektrolytlagen beim Auftragen weiterer Schich-
ten durch erneute Sprithstéf8e mit der 16sungsmittelhaltigen Elektro-
lytlosung aufquellen. Bei zu starker Deformation reiflen sie u. U. sogar
auf. Nafion® besitzt bei Befeuchtung ein besonders starkes Quell-
vermogen.

e Lochbildung durch hohe Oberflichenrauigkeit: Bei der konventionellen
Membranherstellung wird der Elektrolytfilm auf einer glatten Unterlage
hergestellt, z. B. durch Gieflen der Elektrolytlosung auf einer Glasp-
latte mit anschlieender Trocknung. Beim Schichtkonzept sind sowohl
Elektrode als auch Substrat hochporos und weisen eine entsprechend
hohe Oberflachenrauigkeit auf. Dies kann beim Aufsprithen des Elek-
trolytfilms dazu fithren, dass der Film nicht dicht wird. Es bilden sich
kleine Locher, die nur sehr schwer gezielt geschlossen werden konnen,
ohne umliegende Elektrolytbereiche zu beeinflussen.

e Blasenbildung und Lufteinschliisse: Zwischen den einzelnen Spriihlagen
konnen Lufteinschliisse und Blasen entstehen. Vermutlich liegt an
diesen Stellen eine verminderte Protonenleitfihigkeit vor, da der direkte
Protonenfluss von einer zur anderen Elektrolytseite unterbrochen ist.
Blasen sind zudem bevorzugte Stellen, an denen die Elektrolytschicht
aufplatzen kann.

Abb. zeigt typische Schiden, die bei der Herstellung von Nafion®
Filmen mit dem Spriihverfahren beobachtet wurden. Rissbildung ist die
haufigste Schadensform und kann unmittelbar auf ungeniigende mechanische
Eigenschaften zuriickgefiihrt werden. Dabei treten die Risse meistens bereits
wéihrend des Aufsprithens der Elektrolytlosung auf, seltener bei einem der
darauf folgenden MEA Herstellungsschritte.

Alle genannten Probleme bei der Herstellung und die zentrale Bedeutung
der Elektrolytschicht fiir die Funktion der MEA fiihren dazu, dass die in-situ
Elektrolytherstellung auf der Elektrode zum kritischsten Herstellungsschritt
fiir den neuartigen Schichtaufbau wird. Wichtigste Voraussetzung fiir die
erfolgreiche Umsetzung des Schichtkonzepts ist deshalb die Beseitigung der
Probleme bei der Aufbringung der Elektrolytfilme. Zur Optimierung dieses
Herstellungsschritts wurden deshalb nachstehende Ziele verfolgt:
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Abb. 6.4: Aufgetretene Schiden bei der Nafion® Elektrolytaufbringung mittels
Sprithverfahren: a) Rissbildung, b) Quellung/Deformation bei Befeuch-
tung, c) Lochbildung, d) Blasenbildung.

o Verbesserung der mechanischen Stabilitdt und Reproduzierbarkeit: Op-
timierte Herstellungsparameter verbessern die mechanischen Eigen-
schaften und erhohen die Reproduzierbarkeit. Der Ausschuss an nicht
funktionsfdhigen Zellen wird reduziert, weil die Elektrolytschicht nicht
mehr delaminiert, briichig oder undicht ist.

o Entwicklung alternativer Herstellungsmethoden: Auch wenn das Spriih-
verfahren die einfachste Methode zur Elektrolytaufbringung darstellt,
haben u. U. andere Methoden mehr Vorteile, wie z. B. das Gielen der
Elektrolytlosung auf der Elektrode.

o Verbesserung der funktionalen Elektrolyteigenschaften: Dicke, Dichtheit
sowie Leitfahigkeit haben direkten Einfluss auf die Funktionalitéit des
Elektrolytfilms. Eine Optimierung dieser Eigenschaften fiihrt unmittel-
bar zu einer Verbesserung der Zellleistung.

Bei der Optimierung der Herstellungsparameter wird eine besondere Her-
ausforderung des neuen Herstellungsverfahrens mit lagenweisem Aufbau
der funktionalen Schichten ersichtlich. Im Gegensatz zur konventionellen
Herstellung von Elektrolytmembranen schrénkt das Schichtstruktur-Konzept
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die Auswahlméglichkeiten der Herstellungsparameter deutlich ein. Bei Auf-
bringung aller Schichten miissen die jeweiligen Eigenschaften der bereits
vorhandenen, darunter liegenden Schichten beriicksichtigt werden. Wird
beispielsweise die Elektrolytschicht aufgebracht, miissen die thermische und
chemische Besténdigkeit des Tragersubstrats, der darauf aufgebrachten Elek-
trode oder falls vorhanden der leitfahigen Zwischenschicht beriicksichtigt
werden.

Eine weitere Schwierigkeit besteht darin, dass in der Elektrolytlésung keine
Bestandteile enthalten sein diirfen, die beim Auftrag des Elektrolytfilms
mit dem Katalysator in der Elektrode reagieren, auf die die Elektrolyt-
schicht aufgebracht wird. Fiir die Versuche dieser Arbeit wurde die Nafion®
Losung EW1100 der Firma Ion Power, Inc. verwendet. Derartige kommerziell
erhiltliche Losungen bestehen neben Nafion® jedoch meist zu iiber 40%
aus einem Gemisch verschiedener niedermolekularer Alkohole, wie Methanol
und Isopropanol. Zusétzlich konnen weitere leichtfliichtige organische Be-
standteile (VOC) enthalten sein. Um Funkenbildung und Entziindung im
Kontakt mit dem hochreaktiven Katalysator zu vermeiden, miissen vor dem
Auftrag auf die Elektrode alle katalytisch leicht entziindlichen Komponenten
der Elektrolytlosung so weit wie moglich entfernt werden.

Alkohole und VOCs koénnen dabei entweder in einem Vakuumrotationsver-
dampfer oder durch Abdampfen in einem offenen Becherglas auf einer Heiz-
platte entfernt werden. Im Rotationsverdampfer werden die Losungsmittel
bei 60°C und schrittweiser Reduzierung des Drucks bis auf etwa 80 mbar
abgetrennt. In regelméfigen Abstdnden wird Millipore Wasser nachgefiillt,
um die Nafion® Lésung ausreichend niedrigviskos zu halten und um ein Ver-
klumpen zu vermeiden. Die Methode ist zeitaufwendig, weil bei zu schneller
Druckabsenkung heftige Siedeblasenbildung einsetzt. Von Vorteil ist jedoch,
dass die resultierende wissrige Nafion® Lésung nahezu frei von leicht ent-
flammbaren Bestandteilen ist. Einfacher kann die Elektrolytlosung durch
Erwérmen und Riihren in einem offenen Becherglas auf einer Heizplatte bei
80°C entalkoholisiert werden. Die resultierende Elektrolytldsung ist ebenso
zum Auftrag auf Katalysatorschichten geeignet. Sie kann jedoch noch geringe
Mengen Losungsmittel enthalten, die sich bei Katalysatorkontakt entziinden.
Wie im Rotationsverdampfer wird auch bei dieser Methode regelmaflig mit
vollentsalztem Wasser aufgefiillt, um ein Eindicken der Losung zu verhin-
dern. Bei beiden Methoden wird die Losung so lange abgedampft und mit
Wasser aufgefiillt bis sich eine Nafion® Konzentration von etwa 7-10 Gew.-%
einstellt.

Sprith- bzw. GieBversuche zur Herstellung von Elektrolytfilmen haben
gezeigt, dass diese wissrige Nafion® Losung weiter modifiziert werden muss.
Filme, die mit dieser Losung hergestellt wurden, sind extrem briichig oder
reiflen bereits bei der Herstellung ein und sind undicht. Durch eine weitere
gezielte Modifikation wurde deshalb versucht, eine optimierte Zusammenset-
zung zu finden, mit der hochwertige Elektrolytfilme mit guten funktionalen
Eigenschaften hergestellt werden kénnen. Zudem sollen gleichzeitig die Ein-
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schrankungen beim direkten Auftragen auf die Elektrode berticksichtigt
werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Losungsmittel in Nafion® Losungen
nicht nur zur besseren Loslichkeit des Polymer-Elektrolyten dienen. Sie be-
einflussen bei der Herstellung von Elektrolytfilmen auch deren mechanische
Qualitét [130,131]. Neben der Trocknungstemperatur und -zeit wirkt sich die
Art des Losungsmittels durch seinen jeweiligen Siedepunkt entscheidend auf
den Trocknungsverlauf aus. Davon abhéngig ist die Qualitidt der gebildeten
Filme. Fiir eine optimale Trocknung werden unterschiedliche Vorgehens-
weisen empfohlen, wie z. B. die Verwendung von Nafion® Lésungen mit
mehr als 50% Anteil niedermolekularer aliphatischer Alkohole [112]. Andere
Untersuchungen kommen zu dem Ergebnis, dass der Nafion® Losung anstelle
bzw. zusétzlich zu Alkoholen hochsiedende Losungsmittel wie Dimethylsul-
foxid (DMSO), Ethylenglykol oder Dimethylformamid beigemischt werden
sollten [106,111]. Es wird darauf hingewiesen, dass die Losungsmittel lang-
sam bei mittlerer Temperatur abgedampft werden sollten, und dass es von
Vorteil ist, wenn gegen Ende des Verdunstungsprozesses eine kleine Restmen-
ge (hochsiedendes) Losungsmittel im Film zuriick bleibt. Die vollstandige
Trocknung sollte erst in einem abschliefenden Temperschritt bei hoherer
Temperatur oder in Vakuum erfolgen, wobei spezifische Temperaturen fiir
die jeweiligen Losungsmittel empfohlen werden. Allgemein sollte fiir den
zweiten Temperschritt mindestens eine Temperatur von 125°C iiberschritten
werden, um qualitativ hochwertige Filme zu erhalten [131]. Es wird vielfach
beschrieben, dass sich zumindest beim Gielen von Elektrolytfilmen mit die-
ser Vorgehensweise besonders gute mechanische Filmeigenschaften erzielen
lassen.

Neue Versuche unter Beriicksichtigung der Literaturhinweise haben zur
Entwicklung einer weiter optimierten Nafion® Losung gefiihrt. Diese Elektro-
lytlosung ermoglicht es, zusammen mit einem verbesserten Trocknungsverlauf
mechanisch stabile Elektrolytfilme auch durch Spriithen herzustellen. Aus-
gangsbasis fiir die verbesserte Losung ist eine wéssrige Elektrolytlosung mit
etwa 7 Gew.-% Nafion®, die wie zuvor beschrieben durch Entfernen der
leichtfliichtigen Bestandteile gewonnen wird. Anschliefend wird der Polymer-
Elektrolyt in der Losung durch Zugabe von verdiinnter NaOH neutralisiert.
In der Literatur finden sich Hinweise, dass unterschiedliche Gegenionen
an der Sulfonséduregruppe des Polymers unterschiedliche Auswirkungen auf
die intermolekularen Wechselwirkungen des Polymers haben. Das Gieflen
von Nafion® Filmen in der Na-Form wird z. B. in [136] empfohlen, weil
aufgrund verbesserter Wechselwirkungen wéhrend der Gelphase kurz vor der
vollstéandigen Trocknung mechanisch stabilere und besser leitfahige Filme
erhalten werden. Nach dem Ionentausch wird die Nafion® Losung durch
Erhitzen aufkonzentriert und anschlieend ein hochsiedendes Losungsmittel
zugegeben. Dieses Losungsmittel soll eine vergleichbare Funktion wie die
urspriinglich enthaltenen Alkohole erfiillen, aber nicht zu Funkenbildung bei
Katalysatorkontakt fithren. DMSO hat sich dafiir als sehr geeignet erwiesen
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und damit die Angaben in der Literatur im Zusammenhang mit der Her-
stellung von konventionell hergestellten Nafion® Filmen bestitigt [111,130].
Die optimale Menge DMSO liegt zwischen 130%-150% bezogen auf die
in der Losung enthaltene Menge an Nafion®. Abb. zeigt die einzelnen
Schritte zur Herstellung dieser optimierten Elektrolytlosung, die am Ende
aus einer Losung mit 10-15 Gew.-% Nafion®, 1520 Gew.-% DMSO und
Wasser besteht. Die Elektrolytlosung ist stabil bzw. lange Zeit lagerungsféhig
und ist aufgrund ihrer Konsistenz ideal zum Sprithen des Elektrolytfilms
geeignet.

e N

Kommerzielle Nafion-Losung
(15% Nafion, ca. 45% Wasser, ca. 40%
Isopropanol, < 3% Methanol, VOCs)

\ /

N
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von Wasser) L

'd \
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(hochsiedendes Losungsmittel) Rest: Wasser)

Abb. 6.5: Herstellungsschritte der optimierten Nafion® Losung zur Erzeugung
von Elektrolytfilmen. Alle Angaben in Gew.-%.

Als Alternative zum Spriithverfahren wurde die Herstellung von Elektro-
Iytfilmen durch direktes GieSen von Nafion® auf das Trigersubstrat bzw.
die Elektrode untersucht. Dabei wird die Elektrolytlésung mit einer Pipette
direkt auf die zu beschichtenden Bereiche getropft. Der Fliissigkeitsfilm
wird anschlieBend getrocknet, bis ein fester Elektrolytfilm zuriickbleibt. Bei
teflonierten Elektroden oder Tragersubstraten ist es notwendig vorher eine
Grundierung aufzubringen, um die Haftung des fliissigen Elektrolytfilms
durch Hydrophilierung zu verbessern. Dazu wird vorher eine hauchdiinne
Elektrolytschicht bei etwa 100 °C Substrattemperatur aufgespriiht. Nach der
Trocknung dieser Schicht haftet die aufpipettierte Elektrolytlosung nur in
den grundierten Bereichen und tropft in den {ibrigen hydrophoben Bereichen
ab. Mit entsprechenden Sprithmasken lassen sich bei der Grundierung damit
gezielt Bereiche behandeln, auf denen spéter der Elektrolytfilm gegossen
werden soll.

Die Mikroskopbilder von gegossenen Elektrolytschichten auf Substraten
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mit aufgebrachter Elektrode in Abb. zeigen, welchen Einfluss die Art
und Weise der Trocknung sowie die Zusammensetzung der Nafion® Losung
auf die Qualitédt des Elektrolytfilms hat. Die Probe in Abb. a) wurde
anfangs zu langsam und gegen Ende zu schnell getrocknet. Gleichzeitig war
die Restfeuchte fiir die Trocknungstemperatur von 150 °C) zu hoch. Die zu
hohe Restfeuchte nach der Vortrocknung und die anschlieende zu hohe
Temperatur zum Entfernen des hohersiedenden Losungsmittels haben dazu
gefiihrt, dass die noch in der Elektrolytschicht vorhandenen Losungsmittel
unter Blasenbildung verdampft sind und die Elektrolytoberfliche aufgebro-
chen ist. Auflerdem betrug der DMSO-Anteil ca. 600% bezogen auf das
Nafion® Trockengewicht und lag damit deutlich iiber dem optimalen Bereich
von 130%-150%. Aufgrund des zu hohen DMSO-Anteils und nicht angepas-
ster Viskositat ist die Elektrolytlosung teilweise in das Substrat bzw. die
Elektrode geflossen und hat die portsen Strukturen verstopft.

Mit optimierter Elektrolytlosung und gleichzeitig optimiertem Trocknungs-
verlauf ist es aber moglich, mechanisch stabile Elektrolytschichten zu gieflen,
die nicht briichig und anféllig fiir Rissbildung sind. Eine derartige Elektro-
lytschicht in Abb. b) ist dadurch gekennzeichnet, dass sie homogen und
frei von Fehlstellen ist und als transparente Schicht auf der Elektrode bzw.
dem Tréagersubstrat nahezu nicht erkennbar ist.

Abb. 6.6: Mikroskopbilder von Substraten mit gegossener Nafion® Elektrolyt-
schicht: a) Elektrolyt auf SGL-10BB GDL mit Kathode, zu schnelle
Trocknung und zu hohem DMSO Anteil, b) Elektrolyt auf Toray GDL
mit Kathode, optimierte Trocknung und Zusammensetzung der Elek-
trolytlosung.

Die Trocknung der beiden Elektrolytschichten aus Abb. erfolgte mit
unterschiedlichen Trocknungsprogrammen in einer Thermowaage, so dass der
Trocknungsverlauf gemessen werden konnte. Die Ergebnisse sind in Abb.
fiir die Probe aus Abb. a) und in Abb. fiir die Probe aus Abb. b)
dargestellt. Mit einer Reihe weiterer unterschiedlicher Trocknungsversuche
und Trocknungsparameter wurde der optimale Temperaturverlauf fiir die
Trocknung von gegossenen Nafion® Elektrolytfilmen bestitigt, welcher dem
Trocknungsverlauf in Abb. [6.8] entspricht.

Entscheidend fiir den optimalen Verlauf der Trocknung ist, dass die Trock-
nungsgeschwindigkeit mit dem Verlauf der Trocknung zuriickgeht. Die bes-
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Abb. 6.7: Trocknungsverlauf der Probe aus Abb. [6.6(a) mit zu schneller Trocknung
der Nafion® Elektrolytschicht und zu hohem DMSO-Anteil.
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Abb. 6.8: Trocknungsverlauf der Probe aus Abb. b) mit optimierter Trock-
nungsgeschwindigkeit und Zusammensetzung der Nafion® Schicht.
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ten Filmeigenschaften, d. h. dichte, flexible und mechanisch stabile Filme
werden dann erhalten, wenn der Trocknungsvorgang vor der vollstandigen
Trocknung bei einer Temperatur weit unterhalb der Siedetemperatur des
hochsiedenden Losungsmittels abgebrochen wird. Im Fall der mit DMSO
optimierten Elektrolytlosung muss der erste Trocknungsschritt nach dem
GieBlen der Elektrolytlosung in der Trocknungswaage oder auch auf einer
Heizplatte bei etwa 5-7% Restfeuchte und einer Temperatur von 105°C
beendet werden. Die vollstéindige Trocknung bzw. Entfernung des hochsie-
denden Losungsmittels muss dann in einem zweiten Trocknungsschritt in
einem Trockenschrank bei 180 °C unter Evakuierung des Ofenraums erfolgen.
Dieser letzte Temperschritt ist notwendig, um den Glasiibergangspunkt von
Nafion® zu iiberschreiten und sollte bis zu 2 h betragen. Dadurch wird verhin-
dert, dass sich der getrocknete Elektrolytfilm in Wasser oder Methanollésung
wieder auflost.

Auch Moore et. al kommen in [111,131] zu dem Ergebnis, dass die Art und
Weise der Trocknung von Nafion® Loésungen die mechanischen Eigenschaf-
ten sowie die Stabilitdt bzw. das Auflosungsverhalten der Elektrolytfilme
mafgeblich beeinflusst. Die maximal notwendige Temperatur zur Erzie-
lung hochwertiger, stabiler Nafion® Filme hingt dabei vom eingesetzten
Losungsmittel in der Elektrolytlésung ab. Bei der Verwendung von DMSO als
hochsiedendes Losungsmittel konnte die von Moore gemessene Temperatur
von {iber 170 °C bestétigt werden.

Die Ergebnisse aus den Trocknungsversuchen mit gegossenen Elektrolyt-
filmen lieferten die Grundlagen, mit denen auch die Filmherstellung durch
die Spriihtechnik erheblich verbessert werden konnte. Das Spriithverfahren
zum Aufbringen der Elektrolytfilme besitzt gegeniiber dem Gielen mehrere
Vorteile. Die Abgrenzung der zu beschichtenden Bereiche ist sehr einfach mit
Hilfe geeigneter Masken zu erreichen. Die Schichtdicke kann gezielt variiert
werden, indem unterschiedlich viele Sprithlagen aufgebracht werden. Der
gesamte MEA-Herstellungsprozess vereinfacht sich, wenn alle Schichten —
Elektroden- und Elektrolytschichten — nacheinander und mit der gleichen
Herstellungsmethode aufgebracht werden kénnen.

Abb. zeigt ein optimiertes Sprithverfahren, das Filme mit deutlich bes-
serer mechanischer Qualitét, Stabilitdt und Reproduzierbarkeit ermoglicht.
Das Verfahren beriicksichtigt die Erkenntnisse der Trocknungsversuche, dass
die Qualitit der Nafion® Filme mafBgeblich durch den Trocknungsverlauf
bzw. die Zusammensetzung der Elektrolytlosung beeinflusst wird.

Das optimierte Spriihverfahren unterscheidet sich vom konventionellen Ver-
fahren darin, dass die unterschiedlichen Losungsmittel der Elektrolytlosung
nacheinander, dhnlich wie bei der zweistufigen Trocknung von gegossenen
Elektrolytfilmen, bei verschiedenen Temperaturen verdampft werden. Die
optimierte Elektrolytlosung aus Abb. (ca. 10-15% Nafion®, 15-20% DM-
SO und Wasser) wird dabei wie beim konventionellen Spriithen direkt auf die
Elektrode bzw. das Trégersubstrat gespriiht. Die Substratprobe liegt dabei
auf einer etwa 120 °C heiflen Vakuum-Heizplatte und ist mit einer Maske
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Abb. 6.9: Optimierte Spriihtechnik zur Elektrolyterzeugung: Spriithen einzelner
Lagen mit zwischenzeitlicher Temperaturbehandlung. Es ist notwendig,
die modifizierte Elektrolytlésung mit hochsiedendem Lésungsmittel zu
verwenden.

aus temperaturbestiandigem Kunststoff bedeckt, die den mit Elektrolyt zu
beschichtenden Bereich abgrenzt. In einer ersten Trocknungsphase wird
die Elektrolytlosung nur leicht angetrocknet und es verdunstet zunéchst
iiberwiegend das leichtsiedende Losungsmittel Wasser. Vor der vollstdndigen
Trocknung wird die MEA anschliefend in einen 180 °C heiflen Vakuum-
Trockenschrank gestellt. Erst diese hohe Temperatur zusammen mit dem
Vakuum bewirken, dass das hochsiedende Losungsmittel DMSO restlos ver-
dampft. Durch das Aufspriithen weiterer Schichten und das Wiederholen der
gesamten Trocknungsprozedur lédsst sich die Schichtdicke gezielt einstellen.

Mit dieser optimierten Spriihtechnik durch schichtweises Aufspriihen und
zwischenzeitliche Temperaturbehandlung kann das Aufbrechen bzw. die
Rissbildung der Elektrolytschicht beim Spriithen erheblich reduziert wer-
den. Die Filme besitzen im Vergleich zum einfachen Aufsprithen bessere
mechanische Eigenschaften, sind flexibler, weniger sprode und neigen bei der
Riickprotonierung weniger stark zum Quellen.

REM Aufnahmen von Nafion® Elektrolytfilmen, die mit optimierten
Herstellungsparametern hergestellt wurden, zeigen keine strukturellen Unter-
schiede zwischen gegossenen und gespriihten Filmen. Bei beiden Methoden
kann es zu kleinen Blaseneinschliissen kommen, wobei beim Spriithen ver-
einzelt etwas groflere Einschliisse auftreten, wie in Abb. b) zu sehen
ist.

Die optische Struktur der Elektrolytschicht ist auch unabhéngig davon,
ob Nafion® Loésungen in der H-Form (Abb. oder in der Na-Form
(Abb. verwendet werden. Vorteile bei der Verwendung von Losungen
in der Na-Form sind die problemlosere Herstellung der Schichten und die
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besseren mechanischen Eigenschaften der getrockneten Filme. Die Filme
sind flexibler, gleichméfiiger und reififester bzw. weniger briichig. Beide
Filme miissen unabhéngig vom Gegenion nach der Herstellung gereinigt und
riickprotoniert werden, um maximale Protonenleitfdhigkeit zu erreichen.

10 Probe 9 Bruchkante
Mag= 3.00KX Probe 7 Bruchkante Date :7 Oct 2002 _

Abb. 6.10: REM Aufnahmen von Nafion® Filmen, die in H-Form und mit opti-
mierten Herstellungsparametern a) gegossen bzw. b) gespriiht wurden.

Probe 10 Bruchkante

20um Probe 8 Bruchkante Date :7 Oct 2002

Mag= 100KX |

Abb. 6.11: REM Aufnahmen von Nafion® Filmen, die in Na-Form und mit opti-
mierten Herstellungsparametern a) gegossen bzw. b) gespriiht wurden.

Auch der Vergleich von selbst hergestellten Nafion® Filmen mit optimierter
Herstellung und Zusammensetzung und einer kommerziellen Nafion® 105
Membran (Abb. zeigt keine Unterschiede in den Membranstrukturen.

Im Vergleich zur Elektrolytherstellung durch Gieflen, ist das optimierte
Spriihverfahren besser fiir eine automatisierte Herstellung geeignet. Durch
einen seriellen Prozess mit einer Aufeinanderfolge von Spriihen mit entspre-
chenden Masken, Trocknen bei niedriger Temperatur und anschlieBender
Hochtemperaturbehandlung kann die Elektrolytschicht kontinuierlich an den
gewiinschten Stellen auf das Trégersubstrat bzw. die Elektroden aufgebracht
werden. Im Gegensatz zum Gieflen ist es damit leichter moglich definier-
te, eng beieinander liegende aber abgegrenzte Bereiche mit Elektrolyt zu
beschichten. Dies ist dann besonders wichtig, wenn mehrere Zellen nebenein-
ander auf dem gleichen Trégersubstrat aufgebracht und seriell verschaltet
werden sollen.
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10pm Bruchkante Date :7 Oct 2002

Mag= 300KX  p— |

Abb. 6.12: REM Aufnahme einer kommerziellen Nafion® 105 (Ton Power, Inc.)
Membran.

6.2.2 Polyarylfilme

Als alternatives Material zur Herstellung von Elektrolytschichten wurden
Saure-Basen-Blend-Membranen des ICVT untersucht. Die Polyarylmem-
branen lagen in fester Form als Membranmaterial vor und wurden geméf
Abb. vor dem Sprithen oder Gieflen in eine Elektrolytlosung iiberfiihrt.
Nach dem Ionentausch mit 10%-iger NaOH 16sen sich die Membranen leichter
in N-Methyl-Pyrrolidon auf. Es wird nur so viel Losungsmittel zugegeben
bis die gewiinschte Elektrolytkonzentration von 10% erreicht ist.

Saure-Base-Blend-
Membran (ICVT)

lonentausch
(Neutralisation mit NaOH)

Auflosung der Membran ICVT Elektrolyt-Losung
(in N-Methyl-2-Pyrrolidon, NMP) (10% Elektrolyt, Rest: NMP)

DN

(ornen] [ toen |

Abb. 6.13: Herstellung einer ICVT Saure-Base-Blend Elektrolytlosung zum
Spriihen oder Gieflen von Elektrolytfilmen. Angaben in Gew.-%.

Bei der Herstellung von Membranen aus Saure-Base-Blend Lésungen treten
dhnliche Probleme auf, wie bei der Verwendung von Nafion® Losungen.
Hinsichtlich der Quellfahigkeit unterscheiden sich die beiden Materialien
allerdings deutlich. Polyarylmembranen zeigen bei Befeuchtung ein erheblich
weniger ausgeprigtes Quellverhalten. Dies fiihrt dazu, dass beim Aufspriihen
kaum Probleme durch starke Quellung und Deformation des Elektrolytfilms
auftreten.

Von Nachteil ist dagegen, dass die gespriihten Polyarylfilme &hnlich spréde
wie die Ausgangsmembranen zur Herstellung der Elektrolytlosung sind.
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Abb. 6.14: REM Aufnahme einer Schicht-DMFC mit ICVT Elektrolyt, (1): Anode,
(2): gespriihter Elektrolyt, (3): gegossener Elektrolyt, (4): Kathode.

Héufig kommt es deshalb zum Bruch des Elektrolytfilms schon wihrend des
Sprithens oder Gielens. Auch die Ausgangsmembranen zur Elektrolyther-
stellung konnen bei der Verwendung in konventionell aufgebauten MEAs
sehr leicht reilen. Die Membranen neigen selbst bei optimal eingestellten
Herstellungsparametern und bei Filmherstellung auf glatten Glassubstraten
zu Briichigkeit. Fiir die vorliegende Anwendung, bei der die Filme direkt
auf flexible Tragersubstrate aufgebracht werden, sind sprode Elektrolytfilme
jedoch ungeeignet.

Polyarylfilme mit geringfiigig besseren mechanischen Eigenschaften kénnen
erzielt werden, wenn der erste Teil der Elektrolytschicht auf das Tragersub-
strat bzw. die Elektrode gegossen und der zweite Teil aufgespriiht wird. In
Abb. ist deutlich erkennbar, dass es mit diesem Verfahren zwischen
den beiden Elektrolytschichten zu einer klar definierten Abgrenzung kommt,
und dass die Mikrostruktur der Schichten Unterschiede aufweist. In den
Versuchen mit diesen MEAs konnte zwar kurzfristig keine Delamination
der beiden Schichten festgestellt werden, jedoch kénnte dies langerfristig zu
Problemen fiihren.

Die nachteiligen mechanischen Eigenschaften sind inharent mit der che-
mischen Struktur der Sédure-Base-Blends verbunden und kénnen nur durch
eine Optimierung der chemischen Zusammensetzung, z. B. durch Zugabe von
Weichmachern, wirkungsvoll veréindert werden. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde nicht detaillierter auf eine solche Optimierung von Polyarylmembranen
eingegangen.

6.3 Protonenleitfihigkeit der Elektrolytfilme

Die wichtigste funktionale Kenngrofie von Elektrolytmembranen in PEMFCs
ist die Protonenleitfahigkeit. Je hoher die Leitfdhigkeit des Elektrolyten fiir
Protonen ist, desto kleiner ist der innere Widerstand der Zelle und desto
geringer sind die Ohmschen Verluste, die in der Zelle auftreten. Der Einfluss
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des Herstellungsverfahrens auf die Protonenleitfihigkeit wurde deshalb mit
unterschiedlich hergestellten Elektrolytfilmen untersucht. Von besonderem
Interesse war dabei, wie sich die Leitfidhigkeit eines gespriihten bzw. gegosse-
nen Elektrolytfilms im Vergleich zu einer kommerziellen Nafion® Membran
oder der Ausgangsmembran von selbst hergestellten Polyarylfilmen verhélt.
Eine vergleichbar hohe Protonenleitfahigkeit ist Voraussetzung fiir die Funk-
tionalitdt von MEAs, die mit dem neuartigen Schichtkonzept hergestellt
werden.

Alle Membranen wurden vor der Leitfahigkeitsmessung einer Reinigungs-
und Riickprotonierungsprozedur unterzogen, die iiblicherweise auch bei kon-
ventioneller MEA Herstellung vor der Beschichtung mit den Elektroden
durchgefiihrt wird. Durch jeweils mindestens einstiindiges Kochen in zunéchst
verdiinnter 3 Gew.-%-iger HyO4-Losung, Millipore HyO, 0,5 molarer HySO4
und erneut in Millipore HoO wird sichergestellt, dass die Membranen bei
der Leitfahigkeitsbestimmung unabhéngig von ihrer Herstellung in der pro-
tonierten Form vorlagen. Von jeder Membran wurden mindestens 12 runde
Proben ausgestanzt, die nacheinander als 2- bzw. 3-Membran-Stacks mit
dem Impedanzmessgeréit vermessen wurden. Von jeder Membran wurden vier
unabhéngige Leitfahigkeiten mit unterschiedlichen Probestiicken gemessen
und anschliefend der Mittelwert errechnet. Abb. zeigt den typischen
Verlauf von Bode-Plots zur Bestimmung der Elektrolytleitfahigkeiten, die in
Kapitel detailliert beschrieben wird.

T 80
fliac oS aas = —m— 3Filme| |
—e— 2Filme| [
e — 60
E 10 o
@] 7 L =
= ] — 40 ®
o] _ Q
(] L o
o
E . i
— 20
P .~ T _
] T ||||| T T T ||||| T T T |||| O

10 100 1000
Frequenz / kHz

Abb. 6.15: Impedanzspektren (Bode-Plots) einer Elektrolytleitfihigkeitsmessung:
Die Protonenleitfihigkeit wird aus der Differenz der Impedanzen von
mehreren hintereinander gelegten Filmen am Phasennulldurchgang
bestimmt.

In Abb. sind die Protonenleitfahigkeiten verschiedener selbst herge-
stellter Nafion® Filme und einer kommerziellen Nafion® 105 Membran der
Firma Ion Power, Inc. gegeniibergestellt. Die selbst angefertigten Membra-
nen wurden ex situ, d. h. nicht als Teil einer schichtweise aufgebauten MEA
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sondern durch Spriithen bzw. GieSen von Nafion® Lésungen in der H- oder
Na-Form auf eine blanke Glasplatte hergestellt. Bei einer weiteren Probe
der kommerziellen Nafion® 105 Membran wurde wihrend der Reinigungs-
bzw. Riickprotonierungsprozedur ein Stiick PES H1030 Polyestervlies mit
ins Becherglas gegeben, um einen evtl. Einfluss des Triagersubstrats auf die
Leitfahigkeit zu ermitteln.

Alle Elektrolytfilme besitzen unabhéngig von der Herstellungsmethode
und Zusammensetzung der Ausgangs-Elektrolytlosung eine dhnlich hohe
Leitfihigkeit von durchschnittlich etwa 0,1S/cm bei 25°C. Die Fehlerbalken
geben zusétzlich den jeweils kleinsten bzw. grofiten gemessenen Wert der
vier pro Membran ermittelten Leitfahigkeiten an. Elektrolytfilme, die in der
H-Form hergestellt wurden, besitzen deutlich hohere Schwankungen in der
Leitfahigkeit. Moglicherweise ist dies auf stérker ausgepragte Schwankun-
gen beim Herstellungsprozess mit der Elektrolytlosung in dieser Ionenform
zuriickzufithren. Membranen, die aus einer Elektrolytlosung in der Na-Form
hergestellt wurden und kommerzielle Nafion® Membranen zeigen deutlich
geringere Abweichungen von der durchschnittlichen Leitfahigkeit. Es wird
deshalb vermutet, dass diese Elektrolytfilme homogener sind, wenngleich ihre
mittlere Leitfdhigkeit im Vergleich zu Filmen, die in der H-Form hergestellt
wurden, etwas geringer ist.

Es konnte kein negativer Einfluss des PES H1030 Vlieses auf die Proto-
nenleitfiahigkeit beobachtet werden. Es wird deshalb davon ausgegangen,
dass das Vlies wihrend der Reinigungs- und Riickprotonierungsprozedur
besténdig ist und sich gegeniiber der Elektrolytschicht inert verhélt.
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Art des Elektrolytfilms

Abb. 6.16: Protonenleitfihigkeit selbst hergestellter Nafion® Filme nach Reini-
gung bzw. Riickprotonierung: gesprithte und gegossene Filme, kom-
merzielle Nafion® 105 Filme ohne und zusammen mit einem Stiick
Polyester (PES) Trégersubstrat riickprotoniert.

Die Ergebnisse der Leitfadhigkeitsmessungen zeigen eindeutig, dass selbst
hergestellte Nafion® Filme #hnlich hohe Protonenleitfihigkeiten im Bereich
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Abb. 6.17: Protonenleitfihigkeit selbst hergestellter Nafion® Filme: gespriihte
Filme und gegossene Filme ohne Reinigung bzw. Riickprotonierung.

von kommerziellen Membranen besitzen. Sowohl das Sprithverfahren, wie
auch das Gielen der Filme stellen damit aus Sicht der Leitfdahigkeit ge-
eignete Verfahren zur Aufbringung des Elektrolyten beim schichtweisen
MEA-Aufbau dar. Die Uberfithrung der Elektrolytlésung in die Na-Form ist
von Vorteil, da im Rahmen der Messgenauigkeit keine signifikant schlech-
tere Leitfahigkeit festgestellt wurde. Es kann deshalb davon ausgegangen
werden, dass die Na-Filme durch die Sdurebehandlung nach der Herstellung
vollsténdig riickprotoniert werden. Beziiglich des Protonierungsgrads diirften
damit keine Unterschiede gegeniiber Filmen bestehen, die in der H-Form
hergestellt wurden. Wie in Kapitel beschrieben, besitzen Filme aus Na-
Elektrolytlosungen deutlich bessere Figenschaften in Bezug auf mechanische
Qualitat und Reproduzierbarkeit.

Beim neuen MEA Schichtkonzept sollte die Reinigung bzw. Riickprotonie-
rung der Elektrolytschicht, die auf die untere Elektrode (Kathode) bzw. das
Tragersubstrat aufgebracht wird, vor dem Aufspriihen der oberen Elektrode
(Anode) erfolgen. Dadurch ist die Elektrolytschicht fiir die Sdurebehandlung
frei zugénglich und es wird verhindert, dass weniger stark haftendes Elek-
trodenmaterial abbléttert. Die Notwendigkeit einer Riickprotonierung wird
durch Abb. belegt, die Leitfihigkeiten von unbehandelten Elektro-
lytfilmen zeigt. Selbst fiir Nafion® Filme, die in der H-Form hergestellt
wurden, sind aufgrund von Verunreinigungen deutlich niedrigere Protonen-
leitfahigkeiten feststellbar.

Der schichtweise Aufbau der MEAs auf das Trégersubstrat hat zur Folge,
dass sowohl Substrat, als auch alle anderen Schichten zwischen Substrat und
Elektrolyt der Reinigungs- bzw. Riickprotonierungsbehandlung ausgesetzt
sind. Das vorgeschlagene Polyestervlies als Trégersubstrat ist unter den
notwendigen Reinigungsbedingungen bestindig und hat keine negativen
Auswirkungen auf die Protonenleitfihigkeit.
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Die Elektrodenschicht bewirkt aufgrund des Pt Katalysatoranteils eine
schnellere Zersetzung der verdiinnten HyOo-Losung. Weitere ungiinstige
Auswirkungen sind jedoch nicht beobachtet worden.

Erhebliche Probleme mit der Riickprotonierung treten auf, wenn zur
Erhéhung der Querleitfahigkeit metallisch leitfdhige Schichten auf das Tré-
gersubstrat aufgebracht sind, welche nicht ausreichend sdurebestédndig sind.
Die Korrosion der metallischen Zwischenschicht bewirkt eine Fremdionen-
einlagerung in den Elektrolyten, die eine Reduzierung der Leitfdhigkeit zur
Folge hat. Beispielsweise hat sich die Elektrolytschicht bei der Verwendung
von Mo als leitféhige Schicht, wie in Kapitel beschrieben, nach der
Saurebehandlung tiefblau verfiarbt (vgl. Abb.[5.9).

Auch fiir verschiedene vernetzte Polyarylmembranen und durch Spriithen
hergestellte Filme wurden Protonenleitfihigkeitsmessungen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse in Abb. zusammengefasst sind. Bei beiden Typen
handelt es sich um ionisch vernetzte Membranen, die sich geringfiigig in der
Zusammensetzung der einzelnen Komponenten unterscheiden.
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Abb. 6.18: Protonenleitfihigkeit verschiedener Séure-Base-Blend-Filme: gespriihte
Filme aus Elektrolytlosung von aufgelosten Membranen, Ausgangs-
membran vor Auflésung.

Es hat sich bestétigt, dass die Leitfahigkeiten dieser Membranen niedriger
sind als bei Nafion® Filmen. Andererseits zeigen die Messungen der Protonen-
leitfihigkeit hier wie bei den Messungen mit Nafion®, dass mit gespriihten
Filmen &hnliche Leitfdhigkeiten wie mit den Ausgangsmembranen erzielt
werden. Die Unterschiede zwischen den Leitfidhigkeiten bei Typ A565 liegen
innerhalb der Messungenauigkeit, konnen aber auf leicht unterschiedliche
Zusammensetzungen der Ausgangsmembranen aus zwei unterschiedlichen
Chargen H17 und H18 zuriickzufithren sein. Im Gegensatz zur Nafion®
Ausgangslosung handelt es sich bei den Polyarylmembranen um experimen-
telle, nicht kommerziell hergestellte Chargen, die gewisse Unterschiede in
der Struktur (z. B. Dicke) oder Zusammensetzung aufweisen kénnen.
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7 Elektroden

7.1 Konventionelle Elektroden

Die Elektroden beim Multi-Schichtstruktur-Konzept weisen keine funktiona-
len Unterschiede gegeniiber konventionellen DMFCs auf. Die Anode sollte
die Methanoloxidation, die Kathode die Sauerstoffreduktion moglichst aktiv
unterstiitzen. Die Herstellung der Elektroden beim schichtweisen Aufbau
der MEAs erfolgte deshalb in Anlehnung an die Vorgehensweise bei konven-
tionellen DMFCs.

In fritheren Forschungsprojekten wurde bereits detailliert untersucht, wie
sich unterschiedliche Elektrodenzusammensetzungen und Herstellungsme-
thoden auf das Leistungsverhalten auswirken. Beispielsweise wurden ver-
schiedene Arten von Katalysatoren, auch von verschiedenen Herstellern und
unterschiedliche Anteile von Nafion® als protonenleitendes Bindemittel in
den Elektroden untersucht. Mit Elektroden, deren Zusammensetzung im
folgenden ndher beschrieben wird, wurden im ZSW die besten Ergebnisse
beziiglich Leistungsdichte und Reproduzierbarkeit erzielt. Diese Elektroden
werden im ZSW als , Standardelektroden“bezeichnet, denn sie werden da-
zu eingesetzt neue Materialchargen (Elektrolytmembran, Katalysator) zu
priifen und mit fritheren Chargen zu vergleichen. Das Betriebsverhalten von
DMFCs mit diesen Elektroden ist sehr gut untersucht und es liegen die
meisten Erfahrungen vor. Fiir die Mehrzahl der MEAs nach dem neuen
Schichtkonzept wurden Elektroden mit dieser Zusammensetzung verwendet.

Fiir DMFC Standardelektroden werden ungetrigerte Pt-black (Kathode)
und PtRu-black (Anode) Katalysatoren von Johnson Matthey verwendet.
Die Katalysatoren werden zur Herstellung der Elektroden zunéchst zusam-
men mit Milli-Q Wasser (Massenverhéltnis: 1 Teil Katalysator zu 10 Teilen
Wasser) und unter Zugabe von 15%-iger Nafion® Lésung (Firma Ion Power,
Inc.) zu einer Elektrodentinte verriihrt. Die Elektrolytlosung wird entspre-
chend dem gewiinschten Nafion® Anteil in der trockenen Elektrode zudosiert.
Tab. zeigt die Zusammensetzung der trockenen Standardelektroden mit
einem Nafion® Anteil von 10 Gew.-% in der Kathode und 15 Gew.-% in der
Anode. Die Tinte wird mindestens drei Tage lang bei Raumtemperatur mit
einem Magnetriihrer leicht geriihrt, um eine moglichst gute Dispersion des
Nafion® Elektrolyten zwischen den Katalysatorpartikeln zu erreichen. Ein
ausreichender Nafion® Anteil in der Elektrode gewihrleistet durch seine
Bindemittelfunktion zum einen eine gute Festigkeit der Elektrode. Zum
anderen wird erreicht, dass in der Elektrode 3-Phasen-Zonen entstehen bzw.
die gesamte Elektrode protonenleitend an die Elektrolytmembran angebun-
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den wird. Bei zu langem Riihren von mehr als zwei Wochen wurde eine
Verédnderung der Partikelgroflenverteilung beobachtet, die negative Auswir-
kungen auf die Leistung haben kann. Die Untersuchungen haben ergeben,
dass mit zunehmender Riihrdauer eine Aufspaltung des mittleren Korndurch-
messers erfolgt. Teilweise wachsen Agglomerate von Katalysatorpartikeln
heran, die grofer als der mittlere anfangliche Partikeldurchmesser der Kata-
lysatortinte sind. Zum anderen nimmt durch Abrasion eine Kornfraktion zu,
die kleiner als der urspriingliche mittlere Durchmesser ist [137].

Tab. 7.1: Zusammensetzung der trockenen Standardelektroden.

Kathode Anode

Katalysator 90 Gew.-% Pt-black 85 Gew.-% PtRu-black (1:1)
Johnson Matthey (JM) Johnson Matthey (JM)

HiSPEC®1000 HiSPEC®6000

Elektrolyt 10 Gew.-% Nafion® 15 Gew.-% Nafion®
Belegung 6,4mg/cm? Pt 5,2mg/cm? PtRu

Die Herstellung der Elektroden bei den Schicht-DMFCs erfolgte ebenfalls
mittels Airbrush, indem die Elektrodentinte auf das Tragersubstrat (Katho-
de) bzw. auf den zuvor hergestellten Elektrolytfilm (Anode) aufgespriiht
wurde. Das Substrat wird bei Aufbringung der Kathode auf einer Vakuum-
Heizplatte fixiert und auf etwa 100-120°C erwérmt. Dies gewéhrleistet, dass
die Elektrodentinte schnell trocknet und nicht tief in das Tréigersubstrat
eindringt. Ebenso wird bei der Aufbringung der Anode auf die halbfertige
MEA verfahren, um die Quellung der Elektrolytschicht durch Feuchtigkeits-
aufnahme zu vermeiden.

Die Edelmetallbelegung mit insgesamt knapp 12 mg/cm? ist bei den Stan-
dardelektroden sehr hoch, doch gerade beim Betrieb bei Raumtemperatur
werden erst mit derart hohen Katalysatormengen akzeptable Leistungsdich-
ten erreicht. Der Fokus dieser Arbeit lag in der Demonstration und der
Entwicklung des Schichtstruktur-Konzepts. Die hohe Edelmetallbelegung
soll fiir die Versuche mit schichtweise hergestellten MEAs sicherstellen, dass
die Elektroden hochaktiv und nicht der Grund fiir mogliche Leistungsein-
schrankungen sind. Alle Fortschritte, die bei den Elektroden im Bereich
konventioneller DMFCs erreicht werden, wie z. B. aktivere oder methanol-
tolerante Katalysatoren, lassen sich auf das neue Konzept iibertragen und
ermoglichen auch dort eine Erniedrigung der Katalysatorbelegung.

Abb.[7.1]zeigt den Bruch einer MEA in fliissigem Stickstoff, die durch lagen-
weises Aufsprithen der funktionalen Schichten Kathode - Elektrolyt - Anode
auf Toray Papier als Tragersubstrat hergestellt wurde. Das Tragermaterial
wurde von der Kathode abgeltst und ist deshalb in der REM Aufnahme
nicht zu sehen. Die Aufnahmen belegen deutlich, dass die Sprithmethode
auch beim Auftrag auf die porése Kathode zu dichten, homogenen Elektro-
lytschichten fithrt. Lediglich vereinzelte eingeschlossene Luftblaschen sind
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Abb. 7.1: REM Aufnahmen eines Elektrolyt-Elektroden Interfaces einer MEA,
deren funktionale Schichten nacheinander aufgespritht wurden.

erkennbar, die keinen Einfluss auf die Funktionalitdt haben diirften.

Entgegen erster Bedenken, dass sich die Kathode beim Spriihen der Elek-
trolytschicht mit Elektrolytlosung vollsaugen koénnte, wurde keine Beein-
trachtigung der Elektrodenporenstruktur beobachtet. Eine Erniedrigung der
Elektrodenporositét konnte eine Diffusionshemmung fiir die Reaktanden und
Edukte zur Folge haben und die Zellleistung reduzieren. Der Grenzbereich
zwischen Elektrolyt und Elektrode ist klar und definiert erkennbar, d. h. die
Schichten sind scharf voneinander getrennt.

Die Anode wird beim Schichtstruktur-Konzept wie bei der konventionellen
DMFC MEA Herstellung auf die trockene Elektrolytmembran gespriiht.
Sie neigt deshalb auch bei der Schicht-DMFC stellenweise zum Abplatzen
vom Elektrolyten, da sie vermutlich weniger stark als die Kathode an der
Membran haftet. Durch die Herstellung des Elektrolytfilms direkt auf der
Kathode wird diese Elektrode vermutlich besser an die Elektrolytschicht
angebunden. Da nur die obersten Bereiche der Kathodenmikrostruktur beim
Auftrag mit Elektrolyt durchdrungen werden, wird die Porositdt nicht wesent-
lich verringert aber es entstehen mehr Kontaktpunkte zwischen Elektrode
und Elektrolyt. Dies erhoht die mechanische Haftung und evtl. auch die
Protonenleitfahigkeit zwischen den Schichten aufgrund eines niedrigeren
Grenzflachenwiderstands. Fiir die sehr stabile mechanische Anbindung der
Kathode an die Elektrolytschicht spricht, dass nach dem Ablosen des Grafit-
papiers nahezu die gesamte Elektrode an der Membran haftet und nicht am
Substrat. Ein reduzierter Grenzflachenwiderstand kann optisch aus den Bil-
dern der Elektronenmikroskopie nicht abgeleitet werden und bedarf weiterer
Untersuchungen.

Auch bei der Verwendung von Saure-Base-Blend Elektrolytfilmen des
ICVT Stuttgart wurden die Standardelektroden eingesetzt. Abb. zeigt
ein Elektrolyt-Kathoden-Interface mit einem gegossenen polyarylbasierten
Membranfilm und angebundener Kathode.

Aus anderen Untersuchungen [123] ist bekannt, dass bei konventionellen
DMFCs mit Polyarylmembranen und Standardelektroden eine Delamina-
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Abb. 7.2: REM Aufnahme des Elektrolyt-Kathode-Interfaces einer Schicht-DMFC
mit ICVT Elektrolyt, (1): gegossener Elektrolyt, (2): gespriihte Kathode,
(3): Toray Grafitfaser.

tion der Elektrodenschichten wahrend des Betriebs auftreten kann. Dieser
Effekt ist auf die unterschiedliche chemische Struktur bzw. auf unterschied-
liche Quelleigenschaften der Membranen und des Nafion® Binders in den
Elektroden zuriickzufithren. Zwar konnte nach dem Kurzzeitbetrieb von
Schicht-DMFCs mit diesen Materialkombinationen keine Delamination nach-
gewiesen werden, dennoch scheint auch hier langfristig eine Delamination
und evtl. eine Leistungsdegradation aufgrund von Materialinkompatibilitét
moglich.

7.2 Modifizierte Elektroden

7.2.1 Hydrophobierte Kathoden

Ein h&ufiges Problem der DMFC besteht darin, dass die Kathodenseite zu
Uberflutung mit Wasser neigt. Es sammelt sich dort aufgrund von Migration
von der Anode zur Kathode oder als Produktwasser der Kathodenreaktion
an. Wenn die porose Elektroden- oder Gasdiffusionslagenstruktur mit Wasser
gefiillt ist, kann es zu einem deutlichen Leistungseinbruch der Zelle kommen.
Aufgrund des Wasseriiberschusses wird der Sauerstofftransport von auflen
an die Katalysatorzentren gehemmt oder unterbrochen.

Meistens wird einer Uberflutung der Kathodenseite begegnet, indem man
an der Kathode hydrophob ausgeriistete Gasdiffusionslagen verwendet [138].
Die Teflonierung der GDL verhindert, dass sich Wasser in der GDL festsetzen
kann und schnell von der Kathode nach auflen abtransportiert wird. Bei
Raumtemperaturbetrieb der Zelle reicht diese Mafinahme jedoch nicht mehr
aus. Aufgrund der geringen Temperatur kann es besonders leicht zu einer
Uberflutung der gesamten Elektrode kommen, weil der Wasserabtransport
bzw. die Verdunstung langsamer erfolgen.

Um zu verhindern, dass die Kathode bei Umgebungstemperatur iiberflutet,
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kann das Prinzip der Hydrophobierung auch bei der Elektrode selbst an-
gewendet werden [11,98]. Eine mogliche Ausfithrung besteht darin, der
Elektrodentinte PTFE-Partikel in Form einer Suspension zuzusetzen, welche
dann in der trockenen Elektrode dispergiert sind. Alternativ dazu kann die ge-
spriithte und getrocknete Elektrode nachtriglich mit einer PTFE-Suspension
impréigniert werden.

Tab. zeigt die Zusammensetzung der modifizierten Elektroden, die
fiir verschiedene Schicht-DMFCs verwendet wurden. Das Zumischen einer
PTFE-Suspension (Dyneon TF5032, 60 Gew.-%) in die Elektrodentinte
hat gegeniiber einer nachtréaglichen Imprégnierung den Vorteil, dass der
Hydrophobierungsgrad exakt eingestellt werden kann, und dass das PTFE
spater sehr homogen in der Elektrode verteilt vorliegt. Das PTFE sorgt
zudem zusétzlich als Bindemittel fiir eine mechanisch stabilere Elektrode und
erhoht die Haftung auf dem Tragersubstrat. Alle MEAs mit hydrophobierter
Kathode wurden deshalb durch Beimischen der PTFE-Suspension hergestellt.

Der Nachteil dieser Methode ist, dass die Elektrodentinte mit zugesetzter
PTFE-Suspension nur fiir kurze Zeit spriihfihig bleibt und nicht lénger
gelagert werden kann. Innerhalb weniger Minuten nach der PTFE Zugabe
setzt eine Koagulation ein, die grobe Katalysatorklumpen entstehen lésst.
Nach etwa 20 min kann die Tinte nicht mehr gespriiht werden, weil durch die
verklumpten Katalysatorpartikel die Spriihpistole verstopft. Dies ist auch
durch kontinuierliches Riihren oder durch Ultraschalleinwirkung nicht zu
vermeiden. Es ist deshalb wichtig, dass die Elektrode nach der Zugabe von
PTFE nur kurz geriihrt und ziigig aufgespriiht wird.

Tab. 7.2: Zusammensetzung der Elektroden mit hydrophobierter Kathode.

Kathode Anode

Katalysator 72 Gew.-% Pt-black 85 Gew.-% PtRu-black (1:1)
Johnson Matthey (JM) Johnson Matthey (JM)

HiSPEC®1000 HiSPEC®6000

Elektrolyt 8 Gew.-% Nafion® 15 Gew.-% Nafion®
Hydrophobierung ca. 20 Gew.-% PTFE kein PTFE
Belegung 6,4mg/cm? Pt 5,2mg/cm? PtRu

Aus fritheren Versuchen mit konventionellen DMFCs ist bekannt, dass eine
Hydrophobierung bei hoheren Temperaturen (120°C) keine positiven Effekte
auf die Leistungsdichte der Zelle hat. Dennoch wurden in dieser Arbeit
Schicht-DMFCs mit teflonierten Kathoden untersucht, um evtl. positive
Effekte der Hydrophobierung auf die Zellleistung bei Raumtemperaturbetrieb
zu ermitteln. Dazu wurden mehrere MEAs mit ca. 20 Gew.-% PTFE-Anteil in
der Kathode hergestellt. Der optimale PTFE-Anteil hingt von den jeweiligen
Betriebsbedingungen ab und ist stets ein Kompromiss zwischen Verbesserung
des Wasserhaushalts, Erhohung der Elektrodenstabilitdt und Reduzierung
der Elektrodenleitfihigkeit bzw. Zugénglichkeit der Katalysatorzentren.
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7.2.2 Elektroden mit Sidure-Base-Blend Polymeren

Bei Nafion® gebundenen Elektroden auf Siure-Base-Blend Membranen
wurde haufig eine Delamination der Elektroden beobachtet, die als ein
moglicher Grund fiir die Degradation der Zellleistung verantwortlich gemacht
wird. Es wird vermutet, dass die Ablésung der Elektroden in der chemischen
Unterschiedlichkeit bzw. Unvertréglichkeit der beiden Polymertypen liegt.

In [139] wurde {iber Versuche berichtet, die Nafion® Losung in der Elektro-
dentinte durch Elektrolyte auf Basis von polyarylhaltigen Séure-Base-Blends
zu ersetzen. Das Ziel dieser Untersuchungen war, die Anbindung der Elektro-
den an die Membran durch Verwendung gleicher Elektrolyttypen in Membran
und Elektroden zu verbessern.

Um zunéchst die Auswirkungen eines anderen Elektrolytmaterials auf die
Funktion der Elektroden unabhéngig vom Material der Elektrolytmembran
zu untersuchen, wurden konventionelle MEAs mit Nafion® Membranen
hergestellt, bei denen die Anode durch Verwendung von Sdure-Base-Blends
anstelle von Nafion® modifiziert wurde. Die Elektrodentinten wurden wie
iiblich hergestellt, wobei der Suspension aus Katalysator und Wasser an-
stelle einer wiissrigen Nafion® Losung eine Losung von Siure-Base-Blends
mit NMP als Losungsmittel zugegeben wurde. Der Elektrolytanteil in den
trockenen Elektroden wurde in 5% Schritten von 5-20 Gew.-% erhoht und
die Kennlinien dieser MEAs jeweils mit der MEA mit Standardelektroden
verglichen.

7.2.3 Elektroden mit leichtfliichtigem
Dispersionsmittel

Nafion® basierte Elektrodentinten werden normalerweise mit Wasser als
Losungsmittel zur Dispergierung des Katalysators hergestellt. Wasser ist un-
gefihrlich, kostengiinstig und fiihrt nicht zur Entziindung oder zur Vergiftung
des Katalysators. Insbesondere bei der Aufbringung der Katalysatortinte
auf den Elektrolytfilm ist Wasser jedoch nicht nur von Vorteil. Das Auf-
sprithen der wissrigen Elektrodentinte auf den Nafion® Film bewirkt auch
bei erhéhter Sprithtemperatur ein starkes Aufquellen des Elektrolytfilms mit
anschlieender langsamer Verdunstung des Wassers. Die Spriihpistole neigt
zu Verstopfung und muss deshalb hiufig und aufwendig gereinigt werden,
bevor weiter Katalysatortinte aufgespriiht werden kann.

Aus diesen Griinden wurden Elektrodentinten mit einem leichtfliichtigen
Dispersionsmittel anstelle von Wasser untersucht. Bis auf das Dispersions-
mittel wurde die Zusammensetzung der Tinten nicht verdndert. Aceton ist
ein hervorragendes Losungsmittel und verdunstet im Vergleich zu Wasser
deutlich schneller. Weder wihrend der Herstellung der Elektrodentinte noch
beim Aufsprithen konnte mit Aceton eine Entziindung oder Funkenbildung
beim Kontakt mit dem Katalysator beobachtet werden.

Mit Tinten auf Aceton Basis kann die Verstopfungsneigung der Spriihpistole
erheblich reduziert werden. Dies fiihrt dazu, dass die Tinte sehr gleichméfig,
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genau und ohne Unterbrechungen gespriiht werden kann und deshalb sehr
homogene Elektrodenschichten entstehen. Weil derart gespriihte Elektroden
sehr viel schneller trocknen, kann die Quellung der Nafion® Filme selbst
bei geringeren Spriithtemperaturen von etwa 70°C deutlich reduziert werden.
Die MEAs trocknen sehr viel schneller, wodurch schneller Gewichtskonstanz
erreicht wird und der Herstellungsprozess beschleunigt wird. Ein weiterer Ef-
fekt ist, dass die Katalysatorbelegung wesentlich genauer eingestellt werden
kann.

Bei den Schicht-DMFCs ergeben sich die grofiten Vorteile, wenn die Anode
mit einer Aceton basierten Tinte auf die Elektrolytschicht gespriiht wird.
Die Herstellung der MEAs wird vereinfacht und der Ausschuss von Zellen
wird verringert, weil weniger Elektrolytfilme durch Aufquellen beschidigt
werden. In anderen Untersuchungen mit konventionellen MEAs konnten
ebenfalls positive Effekte mit Aceton basierten Tinten erzielt werden, ohne
die Leistung der Zellen zu beeinflussen [99].
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8 Membran-Elektroden-
Einheiten

8.1 Einzelzellen

Das wichtigste Ziel bei der Herstellung von Einzelzellen ist die Identifikation
von optimalen Herstellungsparametern fiir den neuen schichtweisen Zellauf-
bau. Seriell verschaltete Zellen im Schicht-Aufbau erhthen die Komplexitét
und beinhalten zusétzliche Fehlerquellen bei der Verschaltung, die den Ver-
gleich mit konventionellen Zellen erschweren. Strom-Spannungskennlinien
einzelner Zellen lassen sich dagegen direkt mit konventionell hergestellten
Einzel-MEAs vergleichen. Es ist somit moglich, die Leistungsfihigkeit von
Zellen mit dem neuen Schichtstruktur-Konzept abzuschétzen.

In Abb. sind zwei typische Einzelzellen-MEAs dargestellt, deren funk-
tionale Schichten lagenweise auf elektrisch leitfahigem bzw. nicht-leitfahigem
Trigersubstrat hergestellt wurden. Die aktive Zellfliche betrigt 4x1 cm?, bei
wenigen Ausnahmen 2x1 cm?.

(a)
Kathode

PES-Vlies,

afion® Elktrolyt i

i ICVT 504 Elektrolyt |
Toray Papier -

Abb. 8.1: Einzelzellen, die mit dem Spriihverfahren und lagenweiser Aufbringung
der funktionalen Schichten hergestellt wurden: a) Nafion® Elektrolyt
auf Toray TGP-H-120 Substrat (ohne Anode), b) Polyarylelektrolyt auf
metallisiertem H1030 PES Vlies (Au besputtert).

Alle hergestellten Zellen wurden in der Messzelle bzw. in der Versuchsan-
ordnung untersucht, wie in Kapitel beschrieben. Nach dem Einschalten
der Methanolpumpe wird die Zelle mit Brennstofflosung versorgt und die
Leerlaufspannung steigt mit zunehmender Befeuchtung an. Erst nachdem
eine konstante Leerlaufspannung erreicht ist, wird mit der Messung der U-i
Kennlinien begonnen. Ublicherweise erfolgt die Befeuchtung iiber einen Zeit-
raum von ca. 2h unter Aufzeichnung des Zellpotenzials. Der Volumenstrom
der Methanollsung betriagt sowohl wiahrend der Befeuchtungsphase als auch
wéhrend der Messung der Kennlinien etwa 20 ml/min. Zur Aufnahme der
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quasistationdren Strom-Spannungskennlinien wird die Zellspannung, wie in
Kapitel beschrieben, 3 min nach der jeweiligen Anderung der Stromdichte
gemessen.

Grundsatzlich kann festgestellt werden, dass die Messergebnisse repro-
duzierbar sind jedoch eine deutlich hohere Standardabweichung besitzen
als bei konventionellen MEAs. Dies ist bei neuen Verfahren haufig der Fall.
Die Griinde dafiir sind vielféiltig und liegen iiberwiegend in der grofleren
Exemplarstreuung der hergestellten Schicht-DMFCs, die auf eine hohere
Variabilitdt der Herstellungsparameter zuriickzufiihren ist. Die schichtweise
aufgebauten MEAs sind nicht vergleichbar homogen wie konventionell herge-
stellte MEAs. Die konventionelle Herstellung erfolgt mit genau definierten
Materialien, wie z. B. mit kommerziellen Membranen einheitlicher Dicke und
in standardisierten Herstellungsschritten. Makrostrukturelle Unterschiede
bei den Schicht-DMFCs erfordern eine Anpassung der Bedingungen fiir die
Zelltests. So ist bei verschiedenen Tragersubstraten oder Schichtdicken eine
modifizierte Kontaktierung und Abdichtung der Schicht-DMFC in der Mess-
zelle notwendig. Diese verédnderten Bedingungen konnen einen erheblichen
Einfluss auf die Standardabweichung der Messergebnisse haben.

8.1.1 Leerlaufspannung

Mit zunehmender Befeuchtung der Schicht-DMFCs ist ein charakteristischer
Verlauf des Ruhepotenzials zu beobachten. Die Zelle in Abb. wurde
selbstatmend und mit 0,8 M Methanollésung bei Umgebungsbedingungen
betrieben. Sie wurde mit tefloniertem Toray TGP-H-120 Substrat, einer
Kathode aus 6,3 mg/cm? JM Pt-black mit 20% PTFE, Nafion® Elektrolyt
und einer Anode aus 5,2mg/cm? JM PtRu-black hergestellt. Beim ersten
Kontakt der Zelle mit MeOH-Losung stieg die Leerlaufspannung auf knapp
iitber 100 mV an, fiel dann aber steil auf 0 mV oder sogar auf negative Werte
ab um nach einigen Minuten wieder anzusteigen. Nach etwa einer Stunde
stellte sich ein Ruhepotenzial von etwa 660 mV ein und blieb fortan konstant.
Eine ausgeprigte zeitliche Abhéngigkeit der Leerlaufspannung beim erst-
maligen Kontakt mit Methanollésung, konnte in den Anfangsjahren auch
bei konventionellen DMFCs im ZSW beobachtet werden. Aufgrund der da-
mals dickeren Membranen wurde jedoch keine kurzzeitige Umpolung der
Zelle zu Beginn der Befeuchtung beobachtet, wie dies teilweise bei den
Schicht-DMFCs der Fall war. Als Ursache fiir das kurzfristige Ansteigen und
anschlieBende Abfallen der Spannung wird vermutet, dass zu Beginn des
Betriebs bei Raumtemperatur folgende Prozesse nacheinander ablaufen:
Am Anfang ist die MEA trocken und nur sehr schwach hydratisiert.
Das Kathodenpotenzial wird nicht durch Methanol von der Anodenseite
beeinflusst. Aus Halbzellenmessungen bei Raumtemperatur ist bekannt, dass
Pt/Ru Katalysatoren erhebliche Zeit benttigen (> 30 min) um das negative
Potenzial, das aufgrund der Thermodynamik der Methanoloxidation erwartet
werden kann, anzunehmen [140]. Aus diesem Grund liegt das anfangliche
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Abb. 8.2: Zeitlicher Verlauf der Leerlaufspannung wéhrend der erstmaligen In-
betriebnahme einer Schicht-DMFC (Naﬁon® Elektrolyt, Tz = 25°C,
cm = 0,8M).

Anodenpotenzial, das vermutlich durch nicht kristalline, hydroxidische Ru-
Phasen in der Anodenkatalysatorschicht bestimmt wird, weit iiber dem
Potenzial der Methanoloxidation.

Der Riickgang der Zellspannung nach dem Anstieg zu Beginn kann auf
die Methanolpermeation durch die Elektrolytschicht und eine Erhéhung der
Methanolkonzentration auf der Kathode zuriickgefithrt werden. Zunéchst
ist kein Methanol auf der Kathode vorhanden. Nach einer kurzen Zeitdauer
erreicht Methanol die Kathode und beeinflusst die Uberspannung auf der
Luftseite. Das Kathodenpotenzial wird von diesem Zeitpunkt an durch die
Methanoloxidation dominiert und als Folge davon sinkt die Zellspannung.

Der anschlieSende langsame Anstieg der Spannung ist auf die langsame
Reduktion der Metalloxide in der Anodenschicht durch die Methanollsung
zuriickzufiithren. Solange Strome zur Reduktion der Oxide flieBen, sinkt die
Zellspannung aufgrund einer Mischpotenzialbildung auf der Anode. Erst nach
der vollstdndigen Reduktion kann sich die normale Zellspannung einstellen.

Der Verlauf der Leerlaufspannung nach Befeuchtung mit Brennstofflésung
gibt wichtige Hinweise auf die Qualitédt der Schicht-DMFC. Zeigt eine Zelle
den beschriebenen charakteristischen Verlauf des Ruhepotenzials und am
Ende ein stabiles Ruhepotenzial von 650-700 mV kann davon ausgegangen
werden, dass keine grofleren Locher oder Undichtigkeiten zwischen Anode
und Kathode bestehen. Es kann auch angenommen werden, dass zwischen
Anode und Kathode kein elektrischer Kurzschluss besteht.

Bei einigen der untersuchten Schicht-DMFCs stellen sich deutlich niedri-
gere Leerlaufspannungen als fiir konventionelle DMFCs iiblich ein. Dies ist
ein Indiz fiir Fehler im Schichtaufbau und kann mehrere Ursachen haben.
Meist steht ein abweichendes Verhalten der Leerlaufspannung im Zusammen-
hang mit der verdnderten Herstellungsweise im Vergleich zu konventionell
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aufgebauten MEAs.

Eine moglicher Grund fiir niedrigere Leerlaufspannungen liegt in einer
Mischpotenzialbildung auf der Kathode, die durch Methanoldurchtritt durch
den Elektrolyten oder durch den &ufleren Zellbereich verursacht werden kann.
Auch eine unzureichende Kontaktierung der Elektroden kann dhnliche nega-
tive Auswirkungen auf das Zellpotenzial haben. Abb. zeigt den Verlauf
der Leerlaufspannung einer fehlerhaften Schicht-DMFC. Es wird selbst nach
knapp fiinf Stunden lediglich eine deutlich reduzierte Ruhespannung von
knapp 300mV erreicht.
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Abb. 8.3: Zeitlicher Verlauf der Leerlaufspannung wéhrend der erstmaligen In-
betriebnahme einer Schicht-DMFC mit Undichtigkeit zwischen An-
ode und Kathode oder elektrischem Kurzschluss (Naﬁon® Elektrolyt,
TZ =25 OC, CM — O,8M).

Die Herstellung einer vollkommen dichten und gleichméfigen Elektrolyt-
schicht wird durch die manuelle Aufbringung der Elektrolytschicht erschwert.
Trotz Uberpriifung der Dichtheit durch optische Kontrolle im Mikroskop
bzw. durch Test auf elektrischen Kurzschluss kann die Dichtheit der Elek-
trolytschicht beim Aufbau der Schicht-DMFC nicht garantiert werden. Die
manuelle Herstellung kann auch dazu fiihren, dass die Schichtdicke iiber die
Zelle hinweg ungleichméBig ist. Beim Einbau der Schicht-DMFC werden
dann die Elektroden nicht flachig elektrisch kontaktiert. Hohere Ohmsche
Kontaktwiderstdnde und entsprechende Potenzialverluste sind die Folge.

Im Vergleich zur konventionellen Herstellung von DMFCs mit industriell
gefertigten Elektrolytmembranen, stellt die Problematik der Elektrolytdicht-
heit bei der manuellen Herstellung einen Nachteil dar. Diese Schwierigkei-
ten fithrten bei den Schicht-DMFCs zu Ergebnissen mit hohen Standard-
abweichungen und teilweise entsprechend schlechten Leistungsdaten. Die
grundséatzliche Tauglichkeit des Schichtkonzepts konnte jedoch demonstriert
werden, bedarf aber weiterer Optimierung um die Exemplarstreuung der
Zellen zu reduzieren. Mit automatisierten Herstellungsverfahren und konti-



8. Membran-Elektroden-FEinheiten 113

nuierlicher Schichtkontrolle sollten hohe Zuverléssigkeiten aller funktionaler
Schichten, insbesondere der Elektrolytschicht erzielt werden konnen.

Eine weitere Schwierigkeit stellt die Abdichtung der Elektrodenrdume
gegeneinander dar. Im Gegensatz zum konventionellen MEA-Aufbau, bei
dem die Dichtung iiber eine Pressung der Membran im Randbereich mit evtl.
zusétzlichen Dichtungen erfolgt, ist dies bei Schicht-DMFCs nicht moglich.
Das Tréagersubstrat ist kompressibel und die darauf hergestellte Elektro-
lytschicht im Vergleich zur konventionellen Membran erheblich weniger
mechanisch belastbar.

Bei allen Versuchen mit Einzelzellen im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Schicht-DMFC deshalb mit Spezialsilikon in eine Dichtmaske eingeklebt,
die dann im Rahmen der Messzelle fixiert wird und fiir die Abdichtung des
Anodenraums sorgt. Die Dichtmaske bestand aus einer Overhead-Folie, in
die eine Offnung in der Gréfe der aktiven Anodenfliche ausgeschnitten ist,
und die nur den Kontakt der Anode mit der Methanollosung erméglicht. Fiir
eine serielle Verschaltung und grofiflichigere Zellen ist das Aufbringen bzw.
Aufdrucken einer Randverstarkung mit Dichtfunktion auf den Randbereich
des Substrats auflerhalb der Elektrodenfliche moglich.
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8.1.2 Vergleich verschiedener Elektrolytmaterialien

In Kapitel wurden Sdure-Basen-Blend Membranen auf Basis von po-
lyarylhaltigen Polymeren beschrieben, die alternativ zu Nafion® als Elek-
trolytmaterial fiir die Schicht-DMFCs untersucht wurden. Bei Zellen mit
schichtweisem Aufbau kénnen unter Verwendung eines derartigen Elektrolyt-

materials (ICVT 504) vergleichbare U-i Kennlinien wie mit konventionellem
Zellaufbau und dem gleichen Elektrolytmaterial gemessen werden (Abb. .
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Abb. 8.4: Schicht-DMFCs auf Toray TGP-H-120 Substrat und Standard-DMFC
mit unterschiedlichen Elektrolytmaterialien (Tz = 25°C, ¢y = 0,8 M).

Abb. zeigt auch den Vergleich von Schicht-DMFCs mit ICVT 504 und
Nafion® Elektrolyten. Hierbei ist zu erkennen, dass die Leistungsdaten von
Zellen mit Nafion® Elektrolyt nicht ganz erreicht werden. Zunichst verlauft
die Kennlinie der ICVT 504 Zelle iiberhalb der Kennlinie der Nafion® Zelle.
Ab etwa 6 mA /cm? fiihrt der steilere Spannungsabfall der ICVT 504 Zelle
dazu, dass die Zelle mit Nafion® Elektrolyt mit zunehmender Stromdichte
bei hoheren Spannungen verlauft.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Elektrolyten wird vermutlich da-
durch verursacht, dass die Polyarylmembran zwar einerseits einen geringeren
Methanol-Crossover, aber aufgrund geringerer Wasseraufnahme auch eine
niedrigere Protonenleitfihigkeit im Vergleich zu Nafion® besitzt. Im Bereich
kleiner Stromdichten werden aufgrund geringerer Mischpotenzialbildung
auf der Kathode deshalb bei der Polyarylmembran hohere Zellspannun-
gen gemessen. Der insgesamt steilere Abfall der Kennlinie wird durch die
schlechtere Protonenleitfahigkeit verursacht. Auch aus Untersuchungen mit
konventionell hergestellten MEAs ist bekannt, dass Polyarylmembranen im
Vergleich zu Nafion® geringfiigig schlechtere Leistungsdaten erreichen, dafiir
aber der Methanol-Crossover deutlich reduziert werden kann.

Das zweite untersuchte Elektrolytmaterial auf Polyaryl-Basis (ICVT 565)
besitzt als Ausgangsmembran vor der Auflésung in NMP eine etwas bessere
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Protonenleitfihigkeit. Jedoch konnten mit dieser Elektrolytlosung keine
funktionsfdhigen Schicht-DMFCs aufgebaut werden. Alle damit hergestellten
Zellen waren sehr sprode, undicht oder hatten einen elektrischen Kurzschluss
zwischen der Anode und Kathode.

8.1.3 Optimierung der Elektrodenkontaktierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Elektrodenkontaktierung wurde eine
MEA in konventioneller Weise mit einer vorgefertigten Nafion® 105 Membran
hergestellt. Besonderheit dieser MEA sind versetzt aufgebrachte Elektro-
den, wie in Abb. dargestellt. Mit entsprechenden Masken auf Anode
und Kathode wurde beim Einbau der MEA in die Messzelle erreicht, dass
nur der Uberlappungsbereich beider Elektroden Zugang zu den jeweiligen
Reaktionsmedien hat. Dadurch stand nur dieser Bereich als aktive Zellfliche
zur Verfiigung.

Die Kontaktierung der Elektroden erfolgte bei der Messung der U-i Kenn-
linien auf unterschiedliche Art und Weise. Die Elektroden wurden entweder
versetzt oder direkt mit verschiedenen Materialien wie Ni-Netz oder Toray
Papier kontaktiert.

N;Netz Anode
Q / Q

b -- o

Elektrolyt —

Kathode 0 ¢

a) versetzte Kontaktierung b)  direkte Kontaktierung

Abb. 8.5: Verschiedene Elektrodenkontaktierungen bei einer konventionell herge-
stellten DMFC mit versetzten Elektroden: a) versetzte Kontaktierung,
b) direkte Kontaktierung.

Die Messungen zeigen deutlich, dass eine ausgepriagte Abhéngigkeit von
der Art der Elektrodenkontaktierung besteht. Bei versetzter Kontaktierung
wie in Abb.[8.5a, d. h. wenn der Strom bis zum Ni-Netz bzw. Stromabnehmer
parallel zur Elektrodenflache durch die Elektrode fliefit, treten grofle Ohmsche
Verluste auf. Die U-i Kennlinie bei versetzter Kontaktierung in Abb. [8.6] f&llt
schon bei kleinsten Stromdichten sehr schnell und steil ab.

Bei direkter Kontaktierung der Elektroden mit dem Ni-Netz verbessert
sich die Lage der Strom-Spannungskennlinie. Die beste Kennlinie mit dem
héchsten Ruhepotenzial und der am langsamsten abfallenden Spannung bei
zunehmender Stromdichte wurde mit direkter Toray Papier Kontaktierung
gemessen.

Dieses Verhalten bestétigt, dass die Elektroden eine schlechte elektrische
Leitfdhigkeit besitzen. Bereits bei der Messung der Schichtwidersténde von
verschiedenen elektrisch leitfihigen Beschichtungen in Kapitel wurde
festgestellt, dass gespriihte Edelmetallschichten elektrisch weniger leitfahig
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Abb. 8.6: Einfluss der Elektrodenkontaktierung bei einer konventionell hergestell-
ten DMFC mit versetzten Elektroden (Nafion® Elektrolyt, Ty = 25°C,
ey = 0,8M).

sind. Pt-Schichten mit gleicher Zusammensetzung wie in der Kathode er-
reichten hohe Schichtwiderstdnde Ry von iiber 100 2/square.

Diese Ergebnisse zeigen, dass zusétzliche Mafilnahmen zur Verbesserung
der Elektrodenquerleitfahigkeit ergriffen werden miissen, wenn die Zellen
schichtweise auf nicht leitfahige Substrate aufgebracht und seitlich kontaktiert
werden sollen. Bei der oberen Elektrode, die nicht direkt auf dem Substrat
liegt, ist es vergleichsweise einfach moglich, die Querleitfahigkeit durch
geeignete Mafinahmen zu verbessern, z. B. durch Kontaktierung bzw. Einbau
von Toray Papier Schichten zwischen Elektrode und Zellgeh&use.

Fiir die Elektrode auf dem nicht leitfdhigen Substrat ist eine Verbesserung
der Querleitfihigkeit schwieriger. In Kapitel wurden dazu verschie-
dene Moglichkeiten diskutiert, das Substrat leitfahig zu beschichten. Eine
direkte Erhohung der Elektrodenleitfahigkeit durch Zugabe hochleitfahiger
Komponenten fiihrt in der Praxis nicht zu den notwendigen Verbesserungen.
Mit der Zugabe von Fiillmaterialien in die Elektroden muss auch der Binde-
mittelanteil (Nafion® bzw. Teflon-Suspension) erhéht werden, wodurch die
Leitfdhigkeit gleichzeitig wieder verringert wird. Die leitfdhigen Zusatzstoffe
diirfen zudem die Aktivitdt des Katalysators nicht negativ beeinflussen, z. B.
durch Korrosion oder Reaktion. Die meisten Metalle scheiden deshalb als
Zusatzstoff aus. Grafit, das aufgrund seiner Besténdigkeit ein geeignetes
Fiillmaterial wére und bei getrigerten Katalysatoren als Trager verwendet
wird, erreicht selbst bei reinen Grafitschichten bei weitem nicht die geforder-
ten Leitfahigkeiten. Als Zusatzstoff in ungetrégerten Elektroden kann Grafit
die Leitfahigkeit deshalb nicht erhohen. Trotz der Herausforderungen, die mit
leitfahigen Beschichtungen der Trigersubstrate verbunden sind, fithrt diese
Methode gegeniiber Modifikationen der Elektroden zu besseren Ergebnissen.
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8.1.4 Einfluss der Kathodenbeliiftung

Bei Raumtemperaturbetrieb besteht die Gefahr, dass die DMFC Kathoden
mit Wasser geflutet werden. Die Temperatur ist zu niedrig, um Wasser in
ausreichendem Mafl zu verdampfen bzw. mit der Kathodenluft zu entfernen.
Die Leistung der Zelle kann erheblich sinken, da in den mit Wasser gefiillten
Poren die Sauerstoffdiffusion gehemmt wird.

Das Wasser auf der Kathode entsteht zum einen direkt aus der Sauer-
stoffreduktion an der Elektrode, gelangt aber auch durch Permeation von der
Anode auf die Kathode. AbbJ8.7] zeigt, dass die Strom-Spannungskennlinie
der Zelle mit Nafion® Elektrolyt bei Kontaktierung mit Ni-Netz einbricht
oder schwankt, wenn keine aktive Beliiftung der Elektrode erfolgt. Vermut-
lich neigen Teilbereiche der Elektrode in Abh#ngigkeit von den Betriebs-
bedingungen zu lokaler Uberflutung und entsprechender Limitierung der
Sauerstoftdiffusion.
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Abb. 8.7: Einfluss der Kathodenbeliiftung bei Kontaktierung mit Ni-Netz bzw. tef-
loniertem Toray Papier (Naﬁ0n® Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢y = 0,8 M).

Wird die Luftelektrode mit Ni-Kontaktierung dagegen mit einem Ventilator
aktiv beliiftet, zeigt sich bei hoheren Stromdichten eine leichte Verbesse-
rung der Leistung, da Produktionswasser besser abtransportiert werden
kann. Tefloniertes Toray Papier hélt die Sauerstoffdiffusion auch ohne aktive
Beliiftung aufrecht und transportiert die Feuchte besser von der Elektrode
ab als Ni-Netz. Toray Papier besitzt zudem eine ausgezeichnete Korrosions-
besténdigkeit und ist deshalb zur Kontaktierung der Elektroden vorzuziehen.

Auch Schicht-DMFCs mit Elektrolyten auf Polyaryl-Basis weisen eine
starke Abhéngigkeit von der Betriebsweise der Kathode auf. Sie hat entschei-
denden Einfluss auf das Strom-Spannungsverhalten der Zellen, wie Abb.
entnommen werden kann. Hier werden drei Kennlinien der gleichen Zelle mit
Polyarylmembran aber unterschiedlicher Kathodenbetriebsweisen verglichen.

Mit aktiver Beliiftung durch einen Ventilator, der direkt auf die offene
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Elektrode gerichtet ist, werden bis 10,mA /cm? ein #hnlicher Spannungsver-
lauf der Zelle wie mit selbstatmender Kathode gemessen. Auffallend ist, dass
die Spannung der Zelle mit Beliiftung erst bei deutlich htheren Stromdichten
von etwa 22mA /em? stirker abfillt. Bei der selbstatmenden Zelle ist das
bereits bei etwa 13 mA /cm? der Fall.

Wird die Kathode zusétzlich von aulen befeuchtet, indem sie iiber ein
60°C warmes Wasserbad gestellt wird, so fillt die Zellspannung noch steiler
und knickt bereits bei etwa 7mA /ecm? ab. Dieses Zellverhalten deutet darauf
hin, dass die Kathode bei Umgebungstemperaturbetrieb und mit zunehmen-
der Stromdichte zu feucht wird. Die Leistung nimmt dabei aufgrund von
Sauerstoffdiffusionslimitierung ab.
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Abb. 8.8: Einfluss verschiedener Kathodenbetriebsweisen einer Schicht-DMFC
ohne teflonierter Kathode auf Toray TGP-H-120 Substrat (ICVT 504
Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢y = 0,8 M).

8.1.5 Einfluss der Methanol-Konzentration
Abb. 8.9 und Abb. zeigen den Einfluss unterschiedlicher Methanolkon-

zentrationen auf die U-i Kennlinien von schichtweise hergestellten DMFCs
auf Toray TGP-H-120 bzw. SGL-10BB Grafitpapier. Bei beiden Zellen liegt
die Leerlaufspannung bei 0,5 M MeOH Losung knapp 100mV {iber den
Werten fiir 1,5 M MeOH.

Das Verhalten der Schicht-DMFCs beim Betrieb mit unterschiedlichen
Methanolkonzentrationen entspricht dem zu erwartenden Ergebnis und un-
terscheidet sich nicht von konventionellen MEAs. Bei steigender Methanol-
konzentration auf der Anode sinkt die Leerlaufspannung aufgrund erhohter
Mischpotenzialbildung auf der Kathode. Die Ursache hierfiir ist der groflere
Konzentrationsgradient zwischen Anode und Kathode, der durch die héhere
MeOH Konzentration verursacht wird. In der Folge kommt es zu verstiarktem
Methanoldurchtritt durch den Elektrolyten mit anschliefender erhohter
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Abb. 8.9: Einfluss der MeOH-Konzentration bei einer Schicht-DMFC auf Toray
TGP-H-120 Substrat (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C).

MeOH Oxidation an der Kathode, welche eine weitere Reduzierung des
Kathodenpotenzials bewirkt.

Bei hohen Stromdichten lasst sich vereinzelt der typische Verlauf einer
Brennstoffunterversorgung beobachten. Kleine Methanolkonzentrationen
fithren dann zu einem fritheren Auftreten des Diffusionsgrenzstroms als bei
héheren Konzentrationen.

Die Zelle auf Toray TGP-H-120 Papier hat bei 0,5 M MeOH die deutlich
hohere Leistung. Ungewohnlich ist der starke Spannungsabfall der SGL Zelle
bei 0,5 M MeOH Losung, besonders weil mit dieser Zelle bei 0,8 M MeOH und
1,5 M MeOH bessere Kennlinien als mit der Zelle auf TGP-H-120 gemessen
wurden. Moglicherweise ist dies bei dieser niedrigen Methanolkonzentrati-
on auf eine anodenseitige Stofftransporthemmung durch die hydrophobe
Mikrolage auf dem SGL Substrat zuriickzufithren. Bei 0,8 M MeOH Brenn-
stofflosung besitzt die Zelle auf SGL Substrat eine iiber 30% bessere Leistung,.
Die Grafit-Mikrolage auf dem SGL Substrat verbessert vermutlich die Anbin-
dung der Kathode an das Trégersubstrat und reduziert dadurch im vergleich
zum Toray Papier Spannungsverluste.

Der Vergleich von Schicht-DMFCs mit Standard-DMFCs in Abb und
Abb. zeigt, dass mit schichtweise hergestellten DMFCs iiberwiegend
dhnlich gute oder teilweise bessere Strom-Spannungskennlinien erzielt werden
konnen wie mit konventionell hergestellten Standard-DMFCs. Meist verlaufen
die Kennlinien etwas flacher als bei den Standard-DMFCs, d. h. die Ohmschen
Spannungsverluste sind geringer. Die Ursache hierfiir kénnte eine bessere
Anbindung der Schichten untereinander sein, welche durch das nacheinander
Aufspriihen der einzelnen Schichten hervorgerufen wird.

Auch bei Schicht-DMFCs mit Elektrolyten auf Polyaryl-Basis hat die
Methanolkonzentration Einfluss auf die Spannungslage der U-i Kennlinien.
Je stérker konzentriert die Methanollosung der Zelle zugefithrt wird, de-
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Abb. 8.10: Einfluss der MeOH-Konzentration bei einer Schicht-DMFC auf SGL-
10BB Substrat (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C).

sto niedriger ist die Leerlaufspannung. Entsprechend nimmt das gesamte
Spannungsniveau der Kennlinien in Abb. ab.

Auch die Ergebnisse der Versuche mit unterschiedlichen MeOH-Konzentra-
tionen belegen das Potenzial des Schichtkonzepts. Damit ist es méglich je nach
Konfiguration und verwendeten Materialien vergleichbare oder sogar bessere
Zellen herzustellen und gleichzeitig die Herstellung durch den schichtartigen
Aufbau zu vereinfachen. Die guten Ergebnisse mit Einzelzellen lassen auch
bei serieller Verschaltung mehrerer Zellen auf der Substratoberfliche Vorteile
beziiglich Leistung und Herstellung erwarten.
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Abb. 8.11: Vergleich von Schicht-DMFCs auf verschiedenen Tréigersubstraten mit
einer Standard-DMFC (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢y = 0,5 M).
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Abb. 8.12: Vergleich von Schicht-DMFCs auf verschiedenen Tréigersubstraten mit
ciner Standard-DMFC (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C, cy = 0,8 M).
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Abb. 8.13: Einfluss der MeOH-Konzentration bei einer Schicht-DMFC auf Toray
TGP-H-120 Substrat (ICVT 504 Elektrolyt Ty = 25°C).
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8.1.6 Variation der Betriebstemperatur

Schichtweise aufgebaute DMFCs verfiigen wie konventionelle MEAs {iber
eine ausgeprigte Abhéngigkeit der Zellleistung von der Betriebstempera-
tur. Die Erhohung der Temperatur von 25°C auf 53°C hat bei Zellen mit
Nafion® Elektrolyt in Abb. etwa eine Verdoppelung der Leistung von
7,4mW /cm? auf 16, 5mW /cm? zur Folge.

Wegen des Zellgehduses aus Kunststoff kann maximal eine Temperatur
von knapp iiber 50°C eingestellt werden. Zudem besteht mit der vorhandenen
Messanordnung nicht die Moglichkeit, den Anodenkreislauf mit Druck zu be-
aufschlagen. Eine weitere Erhdhung der Zelltemperaturen wiirde deshalb zur
Verdampfung des Methanols fiithren. Jedoch werden bei portablen, mobilen
DMFC-Anwendungen im Kleinstleistungsbereich keine hoheren Tempera-
turen erwartet. Derartige Brennstoffzelleneinheiten mit geringer Leistung
haben iiberproportional hohe Warmeverluste und verfiigen somit nur iiber
ein schwaches Vermogen zur Selbsterwirmung.
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Abb. 8.14: Einfluss der Zelltemperatur bei einer Schicht-DMFC auf Toray TGP-
H-120 Substrat. Indirekte Erwarmung der Zelle iiber Temperierung
der Methanollosung (Nafion® Elektrolyt, cyr = 0,8 M).

Die Abhéngigkeit von der Zelltemperatur ist bei Zellen mit Polyaryl-
membran ebenso stark ausgeprigt (Abb. [8.15]). Die Leerlaufspannung ist
bei der hoheren Betriebstemperatur von 55°C nahezu 100 mV kleiner. Zu-
dem verlduft die Kennlinie deutlich flacher und knickt im untersuchten
Stromdichtebereich im Vergleich zur Raumtemperaturmessung bei héheren
Stromdichten nicht ab. Vermutlich fithrt die Erwérmung der Zelle zu einer
Quellung bzw. besseren Befeuchtung der Elektrolytschicht. Dadurch erhoht
sich einerseits der Methanol-Crossover und die Leerlaufspannung nimmt
ab. Andererseits nimmt die Protonenleitfihigkeit zu und reduziert die in-
ternen Zellverluste. Die bessere Leistung ist hauptsachlich, wie bei Zellen
mit Nafion® Elektrolyt, durch die stirkere Katalysatoraktivitit bei hoherer
Temperatur bedingt.
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Abb. 8.15: Einfluss der Zelltemperatur bei einer Schicht-DMFC auf Toray TGP-
H-120 Substrat. Indirekte Erwarmung der Zelle iiber Temperierung
der Methanollosung (ICVT 504 Elektrolyt, cpp = 0,8 M).

8.1.7 Reproduzierbarkeit und Degradation

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Schicht-DMFCs sind handisch
hergestellte Einzelproben. Trotz moglichst exakter Einhaltung gleicher Her-
stellungsparameter weichen die Schichteigenschaften zwischen verschiedenen
Zellen teilweise erheblich voneinander ab. Besonders die aufgespriihte Elek-
trolytschicht unterscheidet sich in den Eigenschaften Dicke, Dichtigkeit und
Protonenleitfiahigkeit von Zelle zu Zelle. Entsprechend wirkt sich dies auf
die Reproduzierbarkeit der Kennlinien aus. Trotz gleichen Zellautbaus und
trotz Verwendung gleicher Materialien kann es deshalb bei unterschiedlichen
Zellen zu abweichenden Ergebnissen kommen.

Um gleiche Betriebsbedingungen der Zellen zu erreichen, wurde, wie bei
den Messungen mit konventionellen DMFCs auch, bei allen Versuchen mit
Schicht-DMFCs eine minimale Befeuchtungsdauer nach dem Einbau der
trockenen Zelle eingehalten. Die ersten Kennlinien wurden nach 2h Spiilung
des Anodenraums mit MeOH-Loésung aufgenommen. Bei konventionell her-
gestellten DMFCs sind danach normalerweise reproduzierbare Messungen
ohne groflere Schwankungen der Leistungsdichte zu erhalten. Die Versuchs-
ergebnisse sind lediglich durch die typische Degradation mit geringer und
langfristiger Leistungsabnahme {iber mehrere hundert Betriebsstunden hin-
weg gekennzeichnet.

Bei den untersuchten Schicht-DMFCs wurden nicht nur zwischen verschie-
denen aber gleichartig hergestellten Zellen, sondern selbst bei Wiederholungs-
messungen mit der gleichen Zelle starke Schwankungen der Leistungsdichten
beobachtet. Dabei konnten sowohl Erhohungen als auch Riickgénge der Leis-
tungsdichten innerhalb kurzer Zeit beobachtet werden. Diese ausgepragte
Abhéngigkeit vom Zeitpunkt der Messungen erschwert ihre Reproduzierbar-
keit und den Vergleich untereinander.
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Abb. zeigt mehrere U-i Kennlinien der gleichen Zelle mit Nafion®
Elektrolyt, die unter gleichen Betriebsbedingungen, aber zu unterschiedlichen
Zeitpunkten aufgenommen wurden. Uber mehrere Tage hinweg war die
Zelle mit Brennstofflosung gefiillt, und es wurden téglich Messungen mit
jeweils frischer MeOH-Losung durchgefiihrt. Das Verhalten dieser Zelle ist
von einer starken Zunahme der Leistungsdichte mit fortschreitender Zeit
gekennzeichnet. Die maximale Leistung der Zelle bei Raumtemperatur wurde
erst am zweiten Tag nach ihrer Inbetriebnahme mit knapp 11 mW /cm? bei
230 mV gemessen.
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Abb. 8.16: Zeitabhéngige Instabilitét (Leistungszunahme) einer Schicht-DMFC
auf SGL-10BB GDL Substrat (Naﬁon® Elektrolyt, Tz = 25°C,
cm = 0,8M).

Wie zuvor beschrieben, werden bei Schicht-DMFCs mit Elektrolyten auf
Polyaryl-Basis etwas geringere Zellleistungen gemessen, als mit mit Nafion®
Elektrolyten. Neben der geringeren Wasseraufnahme bzw. Protonenleitfa-
higkeit ist eine schlechtere Anbindung der Elektroden als weitere Ursache
moglich. In den Elektroden der Schicht-DMFCs mit Polyarylelektrolyten wur-
de als protonenleitendes Polymer immer Nafion® verwendet. In Kapitel
wird beschrieben, dass Elektroden auf Nafion®-Basis zur Delamination auf
Polyarylmembranen neigen. Dadurch werden schlechtere Leistungen bzw.
mit zunehmender Delamination eine Degradation der Zelle verursacht.

Delamination kann aber auch innerhalb einer Schicht auftreten und da-
durch Ursache fiir eine Leistungsdegradation der Zellen sein. In Abb. ist
an den Strom-Spannungskennlinien eine Leistungsabnahme der Zellen iiber
mehrere Tage hinweg deutlich zu erkennen. Die Zelle war nicht kontinuierlich
fiinf Tage lang in Betrieb, sondern es wurden immer wieder vereinzelt Mes-
sungen durchgefiihrt. Die untersuchte Schicht-DMFC weist die Besonderheit
auf, dass die Polyaryl-Elektrolytschicht nicht mit einem Arbeitsgang herge-
stellt wurde. Der erste direkt auf die Kathode aufgebrachte Teil der Schicht
wurde durch Gieflen der Elektrolytlosung hergestellt. Nach dem langsamen
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Trocknen der Elektrolytschicht hat sich gezeigt, dass die Schicht noch nicht
dicht war (Kurzschluss zur Kathode). Aus diesem Grund wurde ein zweiter
Teil der Elektrolytschicht aufgespriiht.
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Abb. 8.17: Degradation einer Schicht-DMFC auf Toray TGP-H-120 Substrat
(ICVT 504 Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢\ = 0,8 M).

In den REM Aufnahmen (Kapitel [6.2.2] Abb. [6.14] S. ist deutlich
zu erkennen, dass die beiden Teile der Elektrolytschicht voneinander de-
laminieren und dadurch vermutlich zur Degradation der Zelle beitragen.
Interessanterweise ist die Anbindung der gegossenen Schicht an die Katho-
de ausgezeichnet, und es kann kein Ablosen von der Elektrode festgestellt
werden. Diese Beobachtung unterstiitzt die These, dass die Aufbringung der
Elektrolytschicht auf eine pordse Elektrode zu einer besseren Anbindung
fiihrt, als die Aufbringung einer Elektrode auf die glatte, dichte Elektrolyt-
schicht.

Weitere mogliche Ursachen fiir die Exemplarstreuungen und Schwankun-
gen im Zellverhalten sowohl von Schicht-DMFCs mit Nafion® als auch
von polyarylbasierten Elektrolyten sind zeitlich unterschiedliche Transport-,
Befeuchtungs- oder Aktivierungsmechanismen. Die Griinde dafiir kénnen
sowohl bei den Zellen selbst liegen, wie z. B. unterschiedlich dicke oder dich-
te Elektrolytschichten, als auch am Einbau der Zellen in das Zellgeh&use

aufgrund unterschiedlicher Abmessungen, Trigersubstrate bzw. Dicke der
Zellen.
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8.1.8 Schicht-DMFCs mit modifizierten Elektroden

In Kapitel werden verschiedene Ansétze beschrieben, die Zusammen-
setzung der Elektroden bzw. der Elektrodentinte zu optimieren. Das Ziel
ist, entweder die Funktion der Elektrode fiir die spezifischen DMFC Be-
triebsbedingungen zu optimieren oder die Herstellung der Schicht-DMFCs
zu vereinfachen.

Kathoden mit PTFE Hydrophobierung

DMFC Kathoden sind v. a. beim Betrieb bei Umgebungstemperatur anfillig
fir Uberflutung mit nachfolgender Leistungsabnahme. Sowohl Produkti-
onswasser als auch Wasser, das zusammen mit Methanol von der Anode
durch den Elektrolyt auf die Kathode diffundiert, tragen zu diesem Effekt
bei. Eine Moglichkeit, die Leistung von DMFCs trotz Wasserakkumulation
aufrecht zu erhalten besteht darin, die Luftelektrode durch PTFE Zugabe zu
hydrophobieren. Das Wasser flieit an hydrophobierten Oberflichen leichter
ab, benetzt sie weniger und kann dadurch eine Flutung des Porensystems
verhindern. Die Leistung der Zelle bleibt in der Folge konstant, weil die
Sauerstoffdiffusion in die Elektrode nicht durch Ansammlung von Wasser in
der Elektrode blockiert wird. Ein weiterer positiver Effekt der PTFE Zugabe
ist, dass die Stabilitat der Elektroden durch die PTFE Bindemittelfunktion
verbessert werden kann.

Versuche mit teflonierten Kathoden bei den Schicht-DMFCs haben wie
frithere Versuche mit konventionellen DMFCs gezeigt, dass keine wesentlichen
Vorteile beziiglich der Leistungsdichte erzielt werden kénnen. Bei den Zellen
mit teflonierter Kathode ist die Leistung nahezu konstant geblieben, oder
sie hat sich sogar verringert, wie in Abb. zu erkennen ist.
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Abb. 8.18: Einfluss der Kathodenteflonierung bei Schicht-DMFCs (Nafion® Elek-
trolyt, Tz = 25°C, ¢y = 0,8 M).
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Es ist anzunehmen, dass bei MEA2 der Elektrolyt nicht vollsténdig dicht
war und die Leerlaufspannung deshalb mit rund 450 mV etwa 200 mV unter
der iiblichen zu erwartenden Leerlaufspannung lag. Die U-i Kennlinie f&llt im
Vergleich zur Schicht-DMFC mit 21 Gew.-% PTFE bzw. ohne PTFE in der
Kathode deutlich steiler ab. Vermutlich wird dieser Unterschied durch héhere
Ohmsche Verluste in der Zelle aufgrund der mit 23 Gew.-% PTFE-Anteil
stiarker hydrophobierten Elektrode hervorgerufen. PTFE ist elektrisch nicht
leitend und reduziert die Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Gewichtsanteils
in der Elektrode.

Auch bei der Langzeitmessung iiber 60 min im Konstantstrombetrieb
(Abb. ist kein deutlicher positiver Effekt aufgrund der Hydropho-
bierung zu erkennen. Die Spannung von MEA1 bleibt iiber den gesamten
Untersuchungszeitraum vergleichsweise konstant, jedoch wurde die Zelle nur
bei sehr geringer Stromstérke betrieben. Der starke Spannungsabfall nach
45 min ist dadurch zu erkliaren, dass das MeOH im Brennstoffkreislauf ver-
braucht war. Bei MEA2, die bei 20 mA /cm? betrieben wurde, sinkt dagegen
die Spannung der Zelle kontinuierlich ab. Dieser Effekt lésst sich nach Trock-
nung der Kathode und erneutem Konstantstrombetrieb zu einem spéiteren
Zeitpunkt reproduzieren. Es wird deshalb davon ausgegangen, dass sich
zumindest bei hohen Stromdichten trotz Hydrophobierung der Kathode die
Akkumulation von Wasser und die Beeintréichtigung der Kathodenfunktion
nicht vermeiden lésst.
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Abb. 8.19: Konstantstrombetrieb verschiedener Schicht-DMFCs mit ca. 20 Gew.-%
PTFE in Kathode (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C, cy = 0,8 M).

Wie zuvor bei den Schicht-DMFCs mit Nafion® Elektrolyt wurde auch bei
den Schicht-DMFCs mit Polyarylelektrolyt untersucht, ob eine Teflonierung
der Kathode die Uberflutung bei Umgebungstemperaturbetrieb verhindern
kann. Die Strom-Spannungskennlinie der Zelle mit teflonierter Kathode lag,
bis zu Stromdichten von 14mA /cm?, unterhalb der Kennlinien einer Schicht-

DMFC mit konventioneller Elektrode (Abb. [8.20)). Dieses Verhalten war
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unabhéngig davon, ob die Zelle mit selbstatmender oder Kathode oder mittels
Ventilator auf der Kathode betrieben wurde. Bei grofleren Stromdichten
lag der Spannungsverlauf der teflonierten Zelle zwischen beliifteter und
selbstatmender Schicht-DMFC mit konventioneller Kathode.
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Abb. 8.20: Einfluss der Kathodenteflonierung (19,7%) bei Schicht-DMFCs auf
Toray TGP-H-120 Substrat (ICVT 504 Elektrolyt, Tz = 25°C,
et = 0,8 M).

Neben der Aufnahme der quasistationdren Strom-Spannungskennlinien
ist es auch interessant den Spannungsverlauf bei konstanter Stromdichte
iiber einen ldngeren Zeitraum zu messen. Damit kann die Auswirkung unter-
schiedlicher Kathoden bzw. Betriebsweisen der Kathoden besser beurteilt
werden. In Abb wird der Spannungsverlauf einer Schicht-DMFC mit
konventioneller, aber iiber einen Ventilator beliifteten Kathode und einer
Zelle mit teflonierter Kathode verglichen. Trotz Teflonierung bzw. Beliiftung
fillt die Spannung bei 16,25 mA /cm? stetig ab. Bei der Zelle ohne teflonierter
Kathode mit Selbstatmung liegt die Spannung bei dieser Stromdichte unter-
halb von 200 mV mit noch stirkerer Abnahmetendenz. Im Vergleich zur Zelle
mit unteflonierter Kathode, fillt die Spannung bei der Schicht-DMFC mit
teflonierter Kathode schneller ab. Ab der 80. Minute wurde die teflonierte
Kathode zusétzlich beliiftet. So konnte ein weiteres Absinken der Spannung
verhindert werden und die Zellspannung blieb bis zum Ende des untersuchten
Zeitbereichs konstant.

Alle zuvor beschriebenen Versuche mit Polyarylmembran-Zellen deuten
darauf hin, dass die zunehmende Befeuchtung der Kathode beim Betrieb
bei Raumtemperatur zu Leistungseinbuflen fiihren kann. Die alleinige aktive
Beliiftung bzw. Teflonierung der Kathode kann eine Uberflutung der Kathode
bzw. den Spannungsriickgang reduzieren, aber im Langzeitbetrieb nicht
verhindern.

Neben den Schwierigkeiten auf der Kathodenseite einen ausgeglichenen
Wasserhaushalt zu erreichen, fithrt die schlechtere Wasseraufnahme der
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Abb. 8.21: Konstantstrombetrieb bei 16,25mA/cm? zweier unterschiedlicher
Schicht-DMFCs auf Toray TGP-H-120 Substrat, Schicht-DMFC
mit teflonierter Kathode 19,7% Teflonanteil (ICVT 504 Elektrolyt,
TZ = 2500, M = O,SM).

Polyarylelektrolytschicht im Vergleich zu Nafion® Membranen zu hoheren
Elektrolytwiderstéanden. Je nach Stromdichte fiihrt dies trotz geringerem
MeOH-Crossover zu niedrigeren Leistungen bei Polyaryl-MEAs. Das gleiche
Verhalten zwischen Polyaryl- und Nafion®-MEAs wurde auch fiir konventio-
nell hergestellte Zellen im Betrieb bei hoheren Temperaturen und Driicken
festgestellt.

Im Gegensatz zur Zellleistung wurde jedoch durch die Hydrophobierung
eine hohere Stabilitdat der Elektroden erreicht. Die teflonierten Elektroden
haften besser auf dem Triagersubstrat und neigen bei der Aufbringung der
Elektrolytschicht weniger zur Delamination. Wird die Elektrolytschicht durch
Gieflen einer wissrigen Elektrolytlosung hergestellt, kommt es vor, dass die
Elektrodenoberfliche aufgrund ihrer Hydrophobitét nicht benetzt wird. Es
kann dann erforderlich sein, zuerst einen diinnen Elektrolytfilm aufzuspriihen,
welcher nach der Trocknung die Elektrodenoberfliche benetzbar macht.

Zur Bestimmung des optimalen PTFE-Gehalts muss zwischen guter Leit-
fihigkeit bei moglichst niedrigem PTFE-Anteil und hoher Hydrophobierung
mit gleichzeitig verbesserter mechanischer Stabilitat der Elektrode bei hohen
PTFE-Anteilen abgewogen werden. Der optimale PTFE-Anteil ist auch von
den Betriebsbedingungen der DMFC, wie Stromdichte und Betriebstempera-
tur abhéngig. Er kann deshalb nicht pauschal fiir alle Anwendungsbereiche
bestimmt werden.

Elektroden mit Sidure-Base-Blend Polymeren

Mit diesen Tests sollte untersucht werden, wie sich die Funktion der Elek-
troden bei Verwendung anderer Elektrolytmaterialien als Nafion® verhiilt.
Spéateres Ziel ist die Verwendung gleicher Elektrolytmaterialien in Elektroden
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und Polymermembran, um die Anbindung der Elektroden an die Membran
zu verbessern und Delamination zu verhindern.

Es handelt sich, wie in Kapitel beschrieben, nicht um Schicht-DMFCs,
sondern um konventionell hergestellte MEAs, die mit kommerziellen Nafion®
Membranen und dem konventionellen Sprithprozess zum Auftrag der Elek-
troden hergestellt wurden. Zur Untersuchung des Einflusses eines anderen
Ionenleiters in den Elektroden wurde lediglich in der Anode Nafion® durch
ein Séure-Base-Blend Polymer ersetzt.

Alle Messungen wurden bei 110°C Zelltemperatur und mit druckbeauf-
schlagten Elektroden durchgefiihrt. Um maximale Zellleistungen zu erhalten,
wurden je nach Bedarf die MeOH Konzentration erhéht oder die Kathode
mit befeuchteter Luft betrieben.

Die U-i Kennlinien lassen erkennen, dass erhebliche Unterschiede in der
Charakteristik zu MEAs mit Nafion® gebundenen Elektroden bestehen. In
DMFCs mit konventionellen Anoden wurde am ZSW ein Nafion® Anteil von
15% als optimal ermittelt. Bei den MEAs mit Sdure-Base-Blend in der Anode
erreicht die Leistung der MEAs das Maxima bei Verwendung von lediglich
5 Gew.-% Polymeranteil das Maxima und nimmt mit hoheren Anteilen ab.
Im Vergleich zur Nafion® gebundenen Anode bedeutet dies trotzdem eine
mehr als 30% niedrigere Leistungsdichte. Noch geringere Elektrolytanteile
in der Anode wurden nicht untersucht, da die Elektroden aufgrund des
zu geringen Bindemittelanteils nicht mehr ausreichend mechanisch stabil
gewesen waren und nicht mehr auf der Elektrolytmembran gehaftet hétten.
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Abb. 8.22: Einfluss verschiedener Gew.-% Anteile Siure-Base-Blend Polymer in
der Anodentinte im Vergleich zur Standard-MEA mit Nafion® Elektro-
den (Tyz = 110°C, ps = 4bar, px = 2,5bar, VA = 4ml/min MeOH-

Losung, Vg = 41/min Luft, ¢y = 1M).

Die geringere Leistung der Séaure-Base-Blend gebundenen Elektroden ist
vermutlich auf zwei unterschiedliche Effekte zuriickzufithren. Zum einen
haben die Sdure-Base-Blend Polymere eine geringere Protonenleitfihigkeit
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als Nafion®. Zum anderen sind sie aber auch weniger durchléissig fiir Metha-
nol. Die Kombination dieser beiden Effekte fiihrt bei der Verwendung als
Elektrolytmembran dazu, dass #hnliche Leistungsdichten wie mit Nafion®
Membranen bei niedrigerem Crossover erzielt werden. In der Anode wird
aber die Protonenleitfihigkeit reduziert und gleichzeitig der Zugang von Me-
thanol an die Katalysatorzentren reduziert. Beides zusammen fiihrt zu einer
niedrigeren Leistung der Zellen. In [141] werden &dhnliche Wechselwirkungen
fiir die Durchléssigkeit von Hy und O, in Elektrolytmembranen und beim
Elektrolytmaterial in den Elektroden diskutiert.

Aufgrund dieser Ergebnisse wurden zu den Versuchen mit schichtweise
aufgebauten DMFCs keine Elektroden mit Saure-Base-Blend Polymeren
herangezogen.

Elektroden mit Aceton als Dispersionsmittel

Versuche mit konventionellen MEAs fiir Brennstoffzellen, die mit Wasserstoff
betrieben werden, haben gezeigt, dass Wasser als Dispersionsmittel in der
Elektrodentinte durch Aceton ersetzt werden kann [99]. Daraus ergeben sich
mehrere Vorteile, wie u. a. hohere Zellleistungen.

Der Hauptvorteil eines leichtfliichtigen Losungsmittels wie Aceton liegt
darin, dass der Sprithvorgang vereinfacht und verbessert werden kann. Das
Aufspriithen kann sehr viel schneller erfolgen, da die Tinte ziigiger und bei
niedrigerer Temperatur abtrocknet. Das Quellen der Nafion® Membran
wird dadurch wirkungsvoll vermieden. H&ufig tritt bei der schichtweisen
Herstellung von DMFCs das Problem auf, dass der Elektrolytfilm von der
darunterliegenden Elektrode delaminiert, wenn die obere Elektrode aufge-
spritht wird und der Elektrolytfilm durch Wasseraufnahme aufquillt. Fiir
Schicht-DMFCs ist das Verhindern der Elektrolytquellung daher besonders
vorteilhaft.

Zusétzlich vermeidet das Losungsmittel Aceton das Verstopfen der Spriih-
pistole wiahrend der Applikation der Tinte. Mit jedem Spriihstofl reinigt
sich der enge Tintenkanal in der Pistole selbst. Bei der Verwendung von
Wasser kommt es dagegen hédufig zu Verstopfungen, die eine aufwendige und
zeitintensive Reinigung bzw. den Auseinanderbau der Spriihpistole erfordern.

Bei den Versuchen mit Schicht-DMFCs konnten die vorteilhaften Auswir-
kungen von Aceton in den Elektrodentinten hinsichtlich der Verbesserung
der Spriiheigenschaften eindeutig bestétigt werden. Es wurden jedoch bei
der Verwendung von Aceton deutlich niedrigere Leistungen gemessen als bei
den Schicht-DMFCs, die mit Wasser-Tinten hergestellte Elektroden hatten.
Die Kennlinie der Schicht-DMFC in Abb. R.23] mit Aceton-Tinte hat zwar
einen dhnlichen Verlauf wie die Schicht-DMFC mit Wasser-Tinte, allerdings
liegt das Spannungsniveau etwa 300-400mV niedriger. Sie besitzt nicht
den charakteristischen steilen Spannungsabfall im Aktivierungsbereich bei
kleinen Stromdichten. Der Verlauf der U-i Kennlinien, insbesondere die sehr
niedrige Leerlaufspannung der Zelle mit Aceton-Tinte deuten darauf hin,
dass der Leistungsriickgang bei dieser Zelle durch eine hohere Methanol-
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permeabilitdt und nicht durch die Modifikation der Elektroden verursacht
wurde. Bereits nach der Erstbefeuchtung mit Methanollosung hatte diese
Zelle mit Aceton-Tinte lediglich eine Leerlaufspannung von knapp 300 mV.
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Abb. 8.23: Einfluss des Elektroden Dispersionsmittels bei Schicht-DMFCs auf
SGL-10BB Tragersubstrat, Wasser bzw. Aceton als Dispersionsmittel
in Elektrodentinten (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢y = 1,5M).

Es ist wahrscheinlich, dass Undichtigkeiten bzw. eine unvollkommene Elek-
trolytschicht und nicht die Verwendung von Aceton als Dispersionsmittel der
Grund fiir die geringere Leistung sind. Auch bei anderen Schicht-DMFCs, die
ohne Aceton und mit Standard-Materialien schichtweise hergestellt worden
waren, wurden geringe Leistungen beobachtet. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die aufgespriihte Elektrolytschicht bei der Schicht-DMFC durch
Acetoneinwirkung nicht nachteilig verandert wurde. Ware dies der Fall, hétte
die MEA mit einer kommerziellen Elektrolytmembran, die in [99] verwendet
wurde, einen Leistungsriickgang zeigen miissen.

Diese Ergebnisse und das Potenzial von Aceton-basierten Tinten zeigen,
dass zukiinftig weitere Untersuchungen mit dem Ziel der Elektrodenoptimie-
rung fiir Schicht-DMFCs notwendig sind, um sichere Aussagen beziiglich des
Einflusses von Aceton zu erméglichen.



134 8. Membran-Elektroden-FEinheiten

8.2 Elektrisch isolierende Trigersubstrate

Die serielle Verschaltung mehrerer Zellen auf einem Tragersubstrat ist nur
auf elektrisch nicht leitfahigen Materialien moglich, da sich sonst die auf
dem Substrat liegenden Elektroden kontaktieren wiirden und elektrisch
parallel geschaltet wiren. In Kapitel 5.3 wird beschrieben, dass die elektrische
Querleitfahigkeit der Elektroden auf dem Substrat zu niedrig ist und deshalb
unter den Elektroden zusétzliche leitfihige Beschichtungen notwendig sind,
um Ohmsche Verluste zu verkleinern.

Versuche mit verschiedenen elektrisch leitfahigen Beschichtungen auf isolie-
renden Tragersubstraten haben gezeigt, dass nur mit metallischen Materialien
die geforderten Schichtwiderstinde Ry von kleiner als 0,14 €2 /square erreicht
werden konnen. Andererseits haben viele metallische Beschichtungen den
Nachteil, dass sie unter Brennstoffzellenbedingungen stark korrosionsanfillig
sind (vgl. Kapitel p.3.2). Die Korrosionsprodukte kénnen die Elektrolyt-
leitfahigkeit bzw. die Funktionalitdt des Katalysators vermindern und sind
damit eine mdégliche Ursache fiir Zelldegradation.

Im Vergleich zu Zellen auf leitfahigen Substraten, die zur Messung der
Strom-Spannungskennlinien riickseitig kontaktiert werden kénnen, gestaltet
sich die Kontaktierung von Zellen auf nicht leitfahigen Substraten schwieriger.
Die Elektrode auf der Substratoberseite (Kathode) kann nur iiber einen
seitlichen Bereich auflerhalb der Elektrolytschicht kontaktiert werden. Dazu
ist es notwendig, dass die Elektrode oder die leitfahige Beschichtung iiber
die aktive Zellfliche bzw. die Elektrolytbedeckung hinausreicht. Gleichzeitig
miissen Kathode und Anode gegeneinander abgedichtet bleiben, so dass keine
Methanollosung auf die Kathode flielen kann. Der Einbau der Schicht-DMFC
in die Messzelle erfolgt mit einer Dichtmaske und seitlicher Anbringung einer
diinnen Edelstahlfolie oder eines Ni-Netzes, welche die Elektrode oder die
leitfahige Beschichtung auf dem Substrat kontaktieren. Dadurch wird der
elektrische Kontakt der Elektrode nach auflen hergestellt.

Bei allen schichtweise aufgebauten Zellen auf elektrisch nicht leitfahigen
Trégersubstraten wurden deutlich niedrigere Zellleistungen erreicht, als auf
leitfahigen Substraten. Die Struktur der Substratoberfliche hat dabei eben-
falls Einfluss. Auf Substraten mit grober Oberfliche, wie z. B. auf H1030
PES Vlies, konnten ohne zusétzliche leitfahige Beschichtung keine funkti-
onsfahigen Zellen hergestellt werden.

Auf Substraten mit glatter Oberfliche, wie zB. Scimat Vlies, konnten
ohne zusatzliche leitfahige Beschichtung funktionsfahige Schicht-DMFCs
aufgebaut werden. Diese Substrate sind jedoch wenig formstabil und reiffen
v.a. bei Elektrolyten mit starker Neigung zur Quellung auf. Die Leistungen
dieser Zellen liegen bei einem Drittel bis ein Viertel (Abb. der Leis-
tungen einer Vergleichszelle mit gleichem Elektrolyt und konventionellem
Aufbau. Die Leerlaufspannungen sind fast gleich, aber bei der Schicht-DMFC
auf dem Vlies verlduft die Strom-Spannungskennlinie deutlich steiler. Diese
Verluste sind auf die héheren Ohmschen Widerstéinde bei der seitlichen
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Kontaktierung der Kathode im Vergleich zur direkten Kontaktierung mit
der elektrisch leitfahigen Gas-Diffusions-Lage zuriickzufiihren.
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Abb. 8.24: Schicht-DMFC auf Scimat Vlies ohne zusétzliche leitfihige Beschich-
tung (ICVT 504 Elektrolyt, Ty = 25°C, ¢y = 0,8 M).

Auf Mo-beschichteten nicht leitfihigen Vliesen werden deutlich schlechtere
Kennlinien gemessen. Hier erreicht die Leerlaufspannung mit etwa 370 mV
nur die Hélfte des iiblichen Werts (Abb. [8.25)). Nach den Versuchen zeigt
die Schicht-DMFC ausgehend von der Mo-Beschichtung eine typische Mo-
lybdénblaufirbung auf der Kathode und der Elektrolytschicht. Vermutlich
werden durch den korrosiven Angriff der Molybdénschicht sowohl die Kata-
lysatoraktivitét als auch die Protonenleitfahigkeit des Elektrolytmaterials
beeintrachtigt. Dies verursacht das niedrige Leerlaufspannungsniveau Uy und
den sehr steilen Abfall der Kennlinie. Molybdén ist damit kein geeignetes
Material fiir die leitfahige Beschichtung auf isolierenden Trigersubstraten.

Von allen untersuchten metallischen Beschichtungen ist Gold aufgrund
seiner hohen elektrischen Leitfahigkeit und seiner ausgezeichneten Korrosi-
onsbestiandigkeit am besten geeignet. Es kann durch Sputterung oder durch
elektrochemische Abscheidung aufgetragen werden.

Gesputterte Goldschichten haben den Vorteil, dass sie eine hohere Kor-
rosionsbestéindigkeit aufweisen, da keine elektrisch leitfahige Grundierung
mit z. B. Nickel notwendig ist. Werden die Goldschichten durch Sputte-
rung auf porose Substrate mit grobstrukturierter bzw. rauer Oberflache
wie beispielsweise auf die Polyestervliese H1015 oder H1030 aufgetragen,
sind sehr dicke Goldschichten notwendig, um ausreichend kleine Schicht-
widerstéinde zu erzielen. Es ist sehr schwierig und teuer, durch Sputtern
goldbeschichtete Substrate mit hoher Leitfahigkeit herzustellen. Geringe
Schichtdicken reichen nicht aus, um die Querleitungsverluste darauf auf-
gebauter Schicht-DMFCs gegeniiber Schicht-DMFCs auf Substraten ohne
leitfahige Beschichtung zu verringern. Die Kennlinie in Abb. auf ei-
nem besputterten H1030 Polyestervlies unterscheidet sich deshalb nicht von
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Abb. 8.25: Schicht-DMFC auf tefloniertem und Mo-besputtertem H1030 PES
Substrat (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C, cy = 0,8 M).

der Kennlinie ohne leitfdhige Beschichtung in Abb. [8.24] Auf das Substrat
wurde Gold mit einem Flichengewicht von 0,13 mg/cm? aufgesputtert. Um-
gerechnet auf eine ebene Flidche wiirde dies einer Schichtdicke von weniger
als 0,07 um entsprechen. Der Schichtwiderstand lag mit etwa 6 (/square
im typischen Bereich von 2,3-7)/square, der fiir verschieden gesputterte
Goldschichten gemessen wurde.
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Abb. 8.26: Schicht-DMFC auf vergoldetem H1030 PES Substrat, Vergoldung durch
Sputtern (ICVT 504 Elektrolyt, Tz = 25°C, ¢y = 0,8 M).

Sehr niedrige Schichtwiderstinde, die im Bereich der Leitfdhigkeit von To-
ray Papier liegen, konnen erzielt werden, wenn das Vlies elektrochemisch mit
Gold beschichtet wird (vgl. Kapitel . Der Vorteil dieser Methode liegt
darin, dass die Polyesterfasern von allen Seiten beschichtet werden und somit
viel diinnere Goldschichten geniigen, um hohe elektrische Leitfihigkeiten
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zu erzielen. Bei den Korrosionsuntersuchungen hat sich aber gezeigt, dass
elektrochemische Goldschichten korrosionsanfélliger als gesputterte Schichten
sind.

Im Brennstoffzellenbetrieb wurden aber dennoch mit elektrochemisch be-
schichteten Polyestersubstraten die besten Ergebnisse erzielt. Trotz sehr guter
Querleitfahigkeit wurden zunéchst kaum bessere Strom-Spannungskennlinien
gemessen, als bei Schicht-DMFCs ohne Beschichtung bzw. mit Au Sputter-
schicht. Nach Riickprotonierung bzw. Reinigung der gesamten Schicht-DMFC
in 0,5M HySO,4 hat sich die Leistung der Zelle verbessert. Sie zeigt aber
mit 2,5mA /cm? bei 400mV noch immer eine geringere Leistungsdichte
als mit der konventionell hergestellten Standard-DMFC mit 9,7 mA /cm?

(Abb. B27).
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Abb. 8.27: Schicht-DMFC auf vergoldetem H1015 PES Substrat, Vergoldung
durch elektrochemische Abscheidung (Nafion® Elektrolyt, Tz = 25°C,
ey = 0,8M).

8.3 Seriell verschaltete Zellen

8.3.1 Beschichtung der Trigersubstrate

Eine serielle Verschaltung von mehreren Zellen ist nur auf elektrisch isolieren-
den Trégersubstraten moglich. Die niedrige elektrische Querleitfahigkeit der
Elektroden erfordert auf isolierenden Tragermaterialien eine Beschichtung,
um Ohmsche Verluste zu reduzieren (vgl. Kapitel [5.3). Bei der seriellen
Verschaltung mehrerer Zellen, darf die Beschichtung nicht {iber die gesamte
Substratoberfliiche erfolgen. Ansonsten kédme es, wie bei leitfahigen Substra-
ten, zu einem Kurzschluss der Elektroden. Die Beschichtung muss daher
lokal in den Bereichen erfolgen, auf denen spéter die Elektrode aufgebracht
wird. Zwischen den einzelnen beschichteten Bereichen darf kein elektrisch
leitender Kontakt bestehen. Dies setzt voraus, dass es mit der jeweiligen
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Beschichtungstechnik moglich ist, definierte Bereiche der Substratoberfliche
zu beschichten.

Beim Sputtern ist es durch die Verwendung von Masken leicht méglich, nur
bestimmte Bereiche des Substrats zu beschichten. Ein Nachteil der Masken
bzw. dieses Verfahrens ist der zusétzliche Verbrauch an Beschichtungsmateri-
al. Wahrend der Beschichtung wird nicht nur auf dem Substrat, sondern auch
auf der Maske abgeschieden. Die Korrosionsversuche ergaben, dass Gold am
bestédndigsten und daher am besten als Beschichtungsmaterial geeignet ist.
Obwohl das Aufdampfen von Goldschichten haufig verwendet wird um glatte
Oberfliachen leitfahig zu machen, diirfte dieses Verfahren aufgrund der not-
wendigen Schichtdicken und Materialverluste zur Beschichtung der pordsen
Tragersubstraten zu teuer sein. Dies trifft besonders fiir Vliesmaterialien
wie H1030 PES zu, bei welchem nur durch dicke Schichten (> 5pum) ein
ausreichender elektrischer Kontakt zwischen iibereinander liegenden Fasern
zustande kommt (vgl. Kapitel [5.3.2)).

Deutlich geringere Schichtdicken bei gleichzeitig hoher elektrischer Leitfa-
higkeit konnen mit elektrochemischer oder chemischer Abscheidung erreicht
werden. Die einzelnen Fasern werden rundherum beschichtet, wodurch sich
schneller leitfahige Kontaktpunkte zu den néchsten Fasern ergeben. Auch
die gezielte Beschichtung definierter Bereiche ist moglich. Abb. zeigt
ein H1030 PES Vlies, das bei der Firma Budei (Pforzheim) gezielt mit Gold
beschichtet wurde.

ot
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Abb. 8.28: Definierte Substratbeschichtung mit Gold (Budei) fiir serielle Verschal-
tung mehrerer Zellen durch elektrochemische Abscheidung.

Die beschichteten Bereiche weisen eine hervorragende Leitfahigkeit auf
und ihre Abmessungen koénnen frei bestimmt werden. Die Schwachstelle
dieser Beschichtungsmethode ist die niedrigere Korrosionsbesténdigkeit im
Vergleich zu reinen Goldschichten. Fiir die Abscheidung der Goldschicht
ist eine Grundierung mit einem anderen leitfahigen Material, z. B. mit
Nickel notwendig. Da die Goldschicht sehr diinn ist und evtl. an schwer
zuginglichen Bereichen die Grundierung nicht komplett bedeckt, kann es
zum Angriff der Nickelschicht kommen. Zudem muss darauf geachtet werden,
dass das Polyestersubstrat wihrend der Abscheidung nicht beschédigt wird.
Badfliissigkeiten etc. sollten entsprechend gewéhlt werden.



8. Membran-Elektroden-FEinheiten 139

Die (elektro-)chemische Abscheidung von definierten Goldschichten auf
PES Substraten bietet dennoch die grofiten Vorteile fiir die Vorbehandlung
der Substrate zur Aufbringung der seriell verschalteten Zellen. Evtl. konnte
durch elektrolytisches Nachvergolden einer Gold Sputter- oder Dampfschicht
die korrosionsempfindliche Nickelschicht vermieden werden. Weitere Unter-
suchungen und Optimierungen des Abscheidevorgangs sind notwendig, um
das Korrosionsverhalten der leitfahigen Schicht zu verbessern.

8.3.2 Design seriell verschalteter Zellen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden experimentelle Voruntersuchungen zum
Aufbau seriell verschalteter Zellen mit dem Schichtstruktur-Konzept durch-
gefiithrt, wie z. B. die definierte, lokale leitfahige Beschichtung des Trager-
substrats. Im folgenden Abschnitt wird das optimale Design bzw. die op-
timalen Abmessungen fiir nebeneinander liegende Elektroden auf einem
Tragersubstrat theoretisch betrachtet.

Das optimale Design eines Mehrzellers definiert sich beim Schichtstruktur-
Konzept aus zwei Kriterien. Das erste Kriterium betrifft die Grundfléche der
Brennstoffzelleneinheit auf dem Trégersubstrat. Sie sollte zur Erzielung hoher
Leistungsdichten moglichst gering sein. Bei gleicher Leistung des Mehrzellers
fithren unterschiedliche Geometrien der Einzelzellen zu unterschiedlich grofen
Gesamtflachen. Das zweite Kriterium ergibt sich aus Ohmschen Verlusten
durch Stromquerleitung in den Elektroden bzw. leitfadhigen Schichten. Hier
gilt nach Gleichung [5.12] dass Spannungsverluste umso kleiner sind, je
kiirzer die stromdurchflossenen Schichten bzw. je schmaéler die jeweiligen
Einzelzellen sind.

Heinzel et al. [71] haben die optimale Geometrie zur Reduzierung der
Gesamtflache fiir PEM-Streifen-Zellen berechnet und mit konventionellen
Brennstoffzellen verglichen. Bei PEM-Streifen-Zellen handelt es sich eben-
falls um einzelne Zellen, die in der Ebene seriell verschaltet werden. Im
Gegensatz zum Schichtstruktur-Konzept gibt es bei PEM-Streifen-Zellen
kein Tragersubstrat. Die Zellen werden stattdessen in bestimmtem Abstand
nebeneinander auf eine durchgehende Elektrolytmembran aufgebracht. Die
serielle Verschaltung der Zellen erfolgt entweder extern oder durch die Mem-
bran hindurch in den unbeschichteten Zwischenrdaumen. Die Uberlegungen
zur optimalen Geometrie in [71] lassen sich auf das in dieser Arbeit unter-
suchte Schichtstruktur-Konzept iibertragen.

Abb. zeigt die geometrischen Parameter eines seriell verschalteten
Mehrzellers auf einem Trégersubstrat. Die schwarzen Flichen stellen in
diesem Beispiel vier nebeneinander angeordnete Einzelzellen bzw. deren
Elektroden dar. Die elektrochemisch aktiven Fléchen der Einzelzellen sind
mit der Breite b und der Lénge L gleich grof3. Der Abstand r; von einer
Elektrode zur néchsten ist ebenfalls konstant. Uber diesen Zwischenraum
werden die oberen Elektroden mit den Elektroden auf dem Tragersubstrat
elektrisch leitend verbunden. Diese Kontaktschicht muss undurchléssig fiir
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Reaktionsmedien (Luft, MeOH) sein. Das Tréigersubstrat umrahmt den
Bereich der verschalteten Zellen mit einem Rand der Breite r,.

i Ta,
,,,,, I
H
L ! ~
! ! \
PR Elektrode bzw. Substrat
L leitfahige Schicht

b = Breite der Einzelzellen r,= AuBenrand

L = Lange der Einzelzellen r, = Abstand der Einzelzellen
n = Anzahl der Zellen

Abb. 8.29: Substrat-/Zell-Geometrie Parameter bei Mehrzellern.

Ausgehend von diesen geometrischen Parametern lasst sich eine optimierte
Geometrie finden, bei der die aktive Zelllaiche im Vergleich zur gesamten
Grundfliche des Tragersubstrats maximal ist. Dazu wird zunéchst die Gesam-
toberfliche berechnet. Aus der Ableitung dieser Gleichung nach b und L und
der Berechnung der Maxima der jeweiligen Funktion ergibt sich folgenden
Zusammenhang:

b i 2-n
L_f(ra’n>_2+:;-(n—l) (8:1)

Gleichung beschreibt in Abh#ngigkeit von der Zellenanzahl n und
dem Randverhéltnis r;/r, das optimale Verhéltnis b/L, bei dem die aktive
Zellfliche bei kleinstmoglicher Gesamtfliche maximal ist. Das Ergebnis fiir
verschiedene r;/r, Verhiltnisse und fiir verschiedene Anzahlen von Zellen ist
in Abb. dargestellt.

Fiir das optimale Verhéltnis b/L sind zwei Trends erkennbar: Je kleiner
das Verhéltnis r;/r, ist, desto grofler wird das Verhéltnis b/L. Dies bedeutet,
dass mit kleiner werdenden Absténden zwischen den einzelnen Zellen, die
Zellen immer schméler werden sollten. Das Verhéltnis von b/L wird auch
grofer, je mehr Zellen nebeneinander seriell verschaltet sind. Fiir Einzelzeller
bzw. Mehrzeller, bei denen jede Zelle von einem gleich grofien Rand umgeben
(r;/ra = 2) ist, ist eine quadratische Zellgeometrie (b/L = 1) optimal.

Je geringer die Zellenanzahl und je hoher das r;/r, Verhiltnis ist, desto
mehr verschiebt sich die optimale Geometrie in Richtung b/L = 1. Das fiihrt
dazu, dass die Ohmschen Verluste durch langere Querleitungswege des Stroms
in den Elektroden zunehmen. Im Extremfall wird der Spannungsverlust bei
einem geometrisch optimierten Zelldesign so grof3, dass eine zusétzliche Zelle
zur Erreichung der gewiinschten Gesamtzellspannung notwendig wird. Durch
die zusétzliche Zelle kommt es zu einem hoheren Materialaufwand. Zudem
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Abb. 8.30: Optimales b/L Verhéltnis der aktiven Zellfldichen bei serieller Verschal-
tung mehrerer Zellen auf einem Substrat.

kann es passieren, dass diese Zelleinheit einen gréfleren Flachenbedarf hat
als eine Zelleinheit, welche die Minimierung der Spannungsverluste zum Ziel
hat.

Die folgenden Diagramme zeigen beispielhaft, wie grof3 die prozentualen
Unterschiede der Gesamtzellspannung bzw. der Gesamtzellfliche zwischen
Designs mit optimierter Zellspannung und optimierter Geometrie bereits
bei r;/r, = 0,25 sind. Dieser Wert stellt eine realistische Geometrie fiir ein
Mehrzellendesign dar. Je kleiner L bzw. je schméler die Zellen sind, desto
kiirzer die Stromleitungswege und desto geringer die Zellspannungsverluste.
Da die Zellen nicht beliebig schmal hergestellt werden kénnen, wurde fiir
das Design mit optimierter Zellspannung eine feste Zelllinge von L = 1 cm
angenommen. Fiir die Berechnungen wurde angenommen, dass Einzelzellen
bei einer Stromdichte von 10mA /cm? betrieben werden. Bei Einzelzellen
mit schichtweisem DMFC Zellaufbau konnte bei dieser Stromdichte eine
Zellspannung von etwa 0,4V gemessen. Diese Werte wurden bei idealer
Kontaktierung und ohne zusétzliche externe Spannungsverluste erreicht.

In Abb. ist das Verhéltnis der Gesamtzellspannungen Uy opt/Ua opt
und das Verhéltnis der Gesamtzellflachen Ay opi/Aaope in Abhéngigkeit
der Zellenanzahl n fiir unterschiedliche Stromstirken aufgetragen. Dabei
wurde ein Schichtwiderstand Ry von 0,14 € /square angenommen. Deutlich
erkennbar nehmen die Unterschiede zwischen spannungs- und geometrisch-
optimierten Zelldesigns mit steigender Zellenanzahl und kleineren Stromstér-
ken ab. Eine hohere Zellenanzahl verschiebt nach Gleichung[8.1]die Geometrie
zu schmaéleren Zellen und damit in Richtung eines optimalen Designs fiir
geringere Spannungsverluste. Bei kleinen Stromstérken sind die Unterschiede
geringer, weil die Einzelzellflichen kleiner und damit die Stromleitungswege
kiirzer sind. Der geringe Unterschied der Zellspannungen Uy opt/Ua opt macht
es sinnvoll, dass bei dem niedrigen angenommenen Schichtwiderstand Rg
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ein geometrisch-optimiertes Design mit moglichst kleiner Gesamtzellflache
gewihlt wird. Bereits ab drei Zellen ist die Gesamtzellspannung bei einem
Mehrzeller mit spannungsoptimiertem Design nur noch 3% grofler als bei
dem Design mit optimierter Geometrie. Diesem Vorteil bei der Zellspannung
steht jedoch eine iiber 22% groflere Gesamtzellflache gegeniiber.
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Abb. 8.31: Verhiltnis der Gesamtzellspannung und Gesamtzellfliche bei
spannungs- bzw. geometrisch-optimierten Designs fiir verschiedene
Stromstérken (Rg = 0.14 Q/square).

Abb. zeigt das Verhiltnis der Gesamtzellspannungen Uy opt/Ua opt
und das Verhéltnis der Gesamtzellflichen Ay opt /A opt in Abhéngigkeit der
Zellenanzahl n fiir unterschiedliche Schichtwiderstidnde Ry. Fiir die Berech-
nung wurde eine Stromstérke I = 100 mA angenommen. Die Unterschiede
in der Gesamtzellspannung und der Gesamtzellfliche werden mit zuneh-
mender Zellenanzahl kleiner. Der Einfluss des Schichtwiderstands auf die
Gesamtzellspannung ist jedoch sehr stark ausgepréigt. Das Verhéltnis der
Gesamtzellflichen ist unabhéngig vom Schichtwiderstand, da immer der
gleiche Strom von 100 mA flieit und das Verhéltnis der Gesamtzellfliche
zwischen den beiden Designs damit gleich bleibt. Fiir Zellen mit grofien
Schichtwidersténden ist es vorteilhaft, das Design des Mehrzellers so zu
wéhlen, dass die Gesamtzellspannung optimiert wird. Bei drei Zellen liegt
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die Gesamtzellspannung etwa 30% hoher als beim geometrisch-optimierten
Design. Die Gesamtzellfliche ist dabei nur knapp 12% grofler. Mit einem
geometrisch-optimierten Zelldesign miissten zur Erreichung der gleichen Ge-
samtzellspannung und damit Leistung vier anstelle von drei Zellen verschaltet
werden. Die Gesamtzellfliche eines derartigen Vierzellers ware grofer, als
die eines spannungsoptimierten Dreizellers. Zusétzlich ist durch die weitere
Zelle der Materialverbrauch fiir Katalysatoren und Elektrolyt héher.
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Abb. 8.32: Verhiltnis der Gesamtzellspannung und Gesamtzellfliche bei
spannungs- bzw. geometrisch-optimierten Designs fiir verschiedene
Schichtwiderstéinde Rg (I = 100mA).

Diese theoretischen Uberlegungen zeigen, dass viele Faktoren das optimale
Design eines Mehrzellers beeinflussen. Weitere Einfliisse wie Limitierungen
durch die Herstellungstechnik oder externe Anforderungen an die Zellgeome-
trie konnen das Design des Mehrzellers beeinflussen. Das optimale Design
muss in Abhédngigkeit von den Randbedingungen einzeln ermittelt werden.
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9 Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse aus dieser Arbeit mit Daten aus
der Literatur verglichen. Die technische Realisierbarkeit und die Chancen fiir
verschiedene Einsatzbereiche von schichtweise aufgebauten Brennstoffzellen
werden diskutiert und mit anderen Ansétzen zur Herstellung von minia-
turisierten oder seriell verschalteten Brennstoffzellen verglichen. Danach
wird auf weitere Arbeiten und Entwicklungen eingegangen, die zur weiteren
Umsetzung des Konzepts notwendig sind.

9.1 Vergleich mit Vero6ffentlichungen in der
Literatur

Neuartige Herstellungsverfahren und Konzepte fiir Mikrobrennstoffzellen
stoen wegen ihrer Vorteile fiir portable Anwendungen auf besonders grofies
Interesse. Entsprechend zahlreich sind die Verdffentlichungen in der Literatur.
Einen guten Uberblick iiber die verdffentlichten Ergebnisse der letzten Jahre
im Bereich von Mikrobrennstoffzellen geben Dillon et al. [142], Stanley et
al. [143] und Liu et al. [144]. Es ist schwierig, einen direkten Vergleich mit
den Ergebnissen aus der Literatur zu ziehen, weil die Autoren in ihren
Veroffentlichungen verschiedene Herstellungskonzepte verfolgt haben und
unterschiedliche Versuchsparameter verwendet wurden. Bei den folgenden
Vergleichen wurde soweit wie moglich auf dhnliche Versuchsbedingungen bei
der Zelltemperatur und bei der Methanolkonzentration geachtet.

In Tab. sind Ergebnisse von Schicht-DMFCs mit dem neuartigen
Multi-Schichtstruktur-Konzept aus dieser Arbeit zusammengefasst. Fiir die
Leistungsdichte sind jeweils die héchsten Werte angegeben, die mit dem
jeweiligen Zellaufbau bei Umgebungstemperatur gemessenen wurden. Bei
den gezeigten Beispielen handelt es sich um selbstatmende Schicht-DMFCs
mit passiver Methanolzufuhr. Die Anode wird iiber diffusiven Transport
mit Methanol versorgt, da keine Flow-fields vorhanden sind. Lediglich der
Anoden- bzw. Brennstoffraum wird aktiv mit Brennstofiosung gespiilt.

Tab. zeigt eine Auswahl von verdffentlichten Ergebnissen aus der Lite-
ratur mit passiven bzw. selbstatmenden DMFCs. Diese Zellen wurden mit
konventionellem Zellaufbau und mit kommerziellen Nafion® Membranen her-
gestellt. Fiir Versuche mit derartigen Zellen kommen {iberwiegend bipolare
oder monopolare Zellaufbauten zum Einsatz, mit denen je nach Konzentrati-
on der MeOH-Losung Leistungen von 3,4-18,7mW /cm? erreicht werden. Die
Vorteile dieser konventionell hergestellten MEAs und Brennstoffzellen liegt
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Tab. 9.1: Ausgewihlte Ergebnisse dieser Arbeit mit schichtweisem Aufbau der
gesamten MEA, selbstatmende Kathode, passive Methanolzufuhr.

Substrat Elektrolyt A/K T coum Prax

[mg/cm?] [°C] [M] [mW/cm?]
Toray TGP-H120 Nafion® gespriiht 52 /6,3 25 0,8 7,4
SGL-10BB Nafion® gespriiht 52 /6,3 25 0,8 10,4
Toray TGP-H120 S-PEEK gegossen 58 /6,3 25 0,8 4,1
H1030 PES, Au Nafion® gespriiht 52 /6,5 25 0,8 1,9
galvanisiert

bei Anwendungen mit hohen Zellleistungen. Stromstéirke bzw. Zellfliche
konnen einfach durch groflere MEAs erhoht werden. Nachteilig sind die
aufwendige serielle Verschaltung und der komplexe Aufbau der Zellen aus
vielen Einzelteilen bei bipolarer Anordnung. Aufgrund der vielen Einzelteile
ist diese Technologie fiir eine Miniaturisierung von Brennstoffzellen wenig
geeignet.

Die Zellleistungen der Schicht-DMFCs in dieser Arbeit sind vergleichbar
mit diesen konventionell aufgebauten MEAs. Das neue Konzept ist jedoch we-
sentlich besser zur Herstellung kleiner Brennstoffzelleneinheiten geeignet. Die
Literaturdaten zeigen zudem, dass bei passiver Methanolzufiihrung die Leis-
tungsdichte mit hoherer Brennstoftkonzentration steigt. Bei Schicht-DMFCs,
die mit 1,5 M MeOH-Losung betrieben wurden, war die Leistung tendenzi-
ell niedriger als mit geringeren Brennstoffkonzentrationen. Der Grund fiir
dieses Verhalten kann in einer hoheren Methanolpermeabilitat der selbst
hergestellten Elektrolytschichten im Vergleich zu kommerziellen Membranen
liegen.

Tab. 9.2: Auswahl veroffentlichter Ergebnisse von passiven, selbstatmenden
DMFCs, konventioneller MEA-Aufbau, kommerzieller Elektrolyt.

Quelle Elektrolyt A/K T cum Proax

[mg/em?] [°C]  [M] [mW/cm?]
Pan [145] N112 25 1 10
Kim et al. [73] N115 8/8 25 1 14
Shimizu et al. [146]  N112 64/39 25 1 3,4
Liu et al. [147] N112 4/3 25 2 18,7
Chen et al. [148] N115 4/2 25 2 18

Im Bereich der Mikro-Brennstoffzellen gibt es eine Vielzahl an Verdffent-
lichungen zu MEMS-basierten Zellautbauten. Mit dieser Technologie wird
versucht, Vorteile der Halbleiterwafertechnik fiir gezielte Mikrostrukturie-
rungen und Schichtmodifikationen von Si- oder Al-Substraten auszunutzen.
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Das Ziel ist, die Medienzufuhr und die elektrische Verschaltung mehrerer
Zellen in die Substrate zu integrieren, die in Kontakt mit den Elektroden
der Brennstoffzellen stehen. Die MEAs bestehen iiberwiegend aus kommer-
ziellen Membranen mit konventionellem Aufbau. Der integrierte Aufbau
der MEMS-Zellen erfordert, dass die Reaktionsmedien den Zellen aktiv zu-
gefiihrt werden. Bis auf wenige Ausnahmen werden in den Verdffentlichungen
H,/Luft oder Hy/O, als Reaktionsmedien beschrieben. Beim Betrieb mit
MeOH/Luft (Tab. wurden Leistungsdichten zwischen 8-14 mW /cm?
erreicht. Damit liegen die Leistungen von MEMS-basierten Zellen, bei denen
jedoch konventionelle MEAs eingesetzt werden, ebenfalls im Bereich der

Schicht-DMFCs.

Tab. 9.3: Auswahl veroffentlichter Ergebnisse von MEMS-basierten DMFCs auf
Si-Substraten, mit aktiver Luft- und MeOH-Zufuhr. Konventioneller
MEA-Aufbau, kommerzieller Elektrolyt.

Quelle Elektrolyt A/ K T cum Poroax

mg/cm?]  [°C]  [M] [mW/cm?|
Lu et al. [89] N112 6/13 23 1 14,3
Kelley et al. [79] N117 0,25/25 23 05 8

MEMS-basierte Brennstoffzellen sind eine geeignete Technologie fiir Mikro-
Brennstoffzellen im kleinsten Leistungsbereich und fiir Brennstoffzellen mit
geringsten geometrischen Abmessungen. In diesem Bereich bietet diese Her-
stellungstechnologie Vorteile aufgrund ihrer Fertigungsgenauigkeit. Schicht-
DMFCs sind weniger geeignet, derart kleine Zellstrukturen herzustellen.
Durch die integrierte Moglichkeit zur seriellen Verschaltung sind MEMS-
Zellen auch fiir Anwendungen geeignet, bei denen die Zellspannung die
kritische Grofie darstellt.

Von Vorteil bei MEMS-Zellen ist auch, dass die Herstellung von Schichten
zur Erhéhung bzw. Erzeugung von Querleitfahigkeit einfacher ist. Bei den
MEMS-Zellen wird die leitfahige Schicht direkt auf das glatte Substrat
aufgebracht. Dagegen werden die leitfadhigen Schichten bei Schicht-DMFCs
auf der porosen Substratoberfliche hergestellt. Dies fithrt dazu, dass die
Leitfdhigkeit schlechter ist oder bei gleicher Leitfahigkeit mehr leitfahiges
Material notwendig ist.

Setzt eine Anwendung jedoch hohere Stromstérken voraus, stofit die
MEMS-Technologie wegen zu hoher Kosten an ihre Grenzen. Hohere Strom-
stiarken skalieren mit grofleren Zellflichen. Letztere stehen im Gegensatz zu
den Kostenvorteilen dieser Technologie, die erst mit zunehmender Verkleine-
rung erreicht werden. Ein anderer Nachteil ist der aufwendige Herstellungs-
prozess der Substrate, der aus einer Vielzahl von unterschiedlichen Schritten
besteht.

Tab. gibt einen Uberblick iiber verschiedene Veroffentlichungen, in
denen keine kommerziellen Elektrolytfilme, sondern selbst hergestellte Filme
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verwendet wurden. Die Nafion® Filme wurden entweder gegossen [66,86] oder
aufgedruckt [84]. Mex et al. [149,150] haben als Elektrolyt einen Kunststoff
mit Tetrafluoroethylen (TFE) Grundgeriist verwendet, der durch funktionale
Gruppen aus Vinylphosphonsdure (VPA) die Protonenleitfahigkeit erhalt.
Diese ionenleitende Schicht wurde durch Plasmapolymerisation hergestellt.

Zellen mit selbst hergestellten Elektrolytfilmen kommen dem Prinzip
und Aufbau der Schicht-DMFCs am néchsten und konnen deshalb am
besten damit verglichen werden. In keiner der Verdtffentlichungen wurden
als Reaktionsmedien MeOH/Luft verwendet, sondern entweder MeOH/Oa,
H, /Luft oder Hy/Osq. Bei allen Versuchen wurde auerdem der Brennstoff und
teilweise auch das Oxidans aktiv zugefiihrt. Trotzdem liegen die angegebenen
Leistungsdichten der Zellen héufig unter — oder im Bereich der Schicht-
DMFCs mit MeOH /Luft Betrieb.

Tab. 9.4: Auswahl veréffentlichter Ergebnisse von Mikrobrennstoffzellen mit selbst
hergestellten Elektrolytfilmen und aktiver Brennstoffzufuhr.

Quelle Elektrolyt, A/K T coum Pnax
Oxidans [mg/cm?] [°C] [M] [mW/cm?]

Coutanceau et Nafion®, 052 2/2 30 5 12

al. [66]

Roux et al. [86] Nafion®, Luft 25  Hy 15-32

Wainright et al. [84] Nafion®, LuftP 02/02 25 H, 3-9

Mex [150] TFE-VPA, O, 0,01 /0,06 25 T, 0,14

2aktive Medienzufuhr, Pselbstatmend

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Leistungsdichten der
Schicht-DMFCs mit dem Multi-Schichtstruktur-Konzept in dieser Arbeit ver-
gleichbar mit Ergebnissen von anderen Zellkonzepten sind. Andere Konzepte
sind teilweise erheblich aufwendiger in der Herstellung oder beim Zusam-
menbau zu einer Brennstoffzelleneinheit mit mehreren Zellen. Gegeniiber
Konzepten mit eigener Elektrolytherstellung ist die Leistung der Schicht-
DMFCs sogar iiberlegen, wenn beriicksichtigt wird, dass die Brennstoffzellen
in diesen Veroffentlichungen mit Hy bzw. O, betrieben wurden.

Sehr grofle Zelleneinheiten mit hohen Stromdichten kénnen mit Schicht-
DMFCs prinzipiell hergestellt werden, jedoch sind dafiir Konzepte mit kon-
ventionellen MEAs und kommerziellen Membranen besser geeignet. Die
in-situ Herstellung von groffflichigen, dichten Elektrolytschichten beim Multi-
Schicht-Konzept ist schwierig.

Der wesentliche Vorteil des Multi-Schichtstruktur-Konzepts ist, dass die
Zelleinheiten auf einem kostengiinstigen Substrat (z. B. Kunststoffvlies) und
mit einfachen Herstellungstechnologien (z. B. Airbrush) hergestellt werden
konnen. Schicht-DMFCs nach diesem Konzept sind besonders fiir Anwendun-
gen im mW-Bereich geeignet und erlauben eine integrierte serielle Verschal-
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tung zur Spannungserhohung, wie es auch bei anderen Konzepten moglich
ist.

9.2 Notwendige weitere Arbeiten und
Entwicklungen

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit dem neuen Multi-Schicht-
Konzept DMFCs mit sehr guten Leistungsdichten hergestellt werden kénnen,
die im Bereich konventioneller Zellen liegen. Fiir weitere Arbeiten im Hinblick
auf seriell verschaltete Zellen auf dem Substrat ist es erforderlich, geeignete
Schichten zu entwickeln, welche die einzelnen Zellen elektrisch verbinden.

Bei der seriellen Verschaltung wird die Kathode einer Zelle mit der Anode
der folgenden Zelle iiber einen kleinen Spalt zwischen den MEAs hergestellt.
Diese Schicht, die auf der einen Seite von der Kathode, auf der anderen
Seite von der Anode kontaktiert wird, sollte sehr gut leitfihig und dicht
sein. Auf diese Weise werden Leistungseinbuflen vermieden, die entweder
durch ohmsche Verluste oder durch Mischpotenzialbildung aufgrund von
Mediendurchtritt auf die andere Elektrode verursacht werden. Groflere Her-
ausforderungen kénnen dabei in der Wahl geeigneter Materialien liegen. Es
ist wichtig, dass das Material kompatibel mit den anderen Schichtmate-
rialien ist und gleichzeitig auch die Kontaktbereiche mit dem Elektrolyt
zuverlassig abdichtet. Auch Dichtungen fiir die Randbereiche der Zellen,
sowie optimierte Zellgehéduse fiir Mehrzeller miissen entwickelt werden.

In einem weiteren moglichen Schritt zu einer Vereinfachung der MEA
Herstellung sollte versucht werden, die jeweiligen Schichten durch angepasste
Druckverfahren, wie z. Siebdruck, herzustellen. Diese Techniken haben das
Potenzial, die Fertigungsgenauigkeit zu erh6hen und damit die Reproduzier-
barkeit zu verbessern.

Weiche mikroporose Filtermaterialien sind eine interessante Alternati-
ve zum verwendeten Polyestersubstrat, wenn es gelingt, die Herstellung
der Elektrolytfilme weiter zu verbessern. Sollte es moglich sein, flexible
Elektrolytschichten zu erzeugen, ertffnet dies zusammen mit den weichen
mikroporosen Substraten neue Varianten der Formgebung. Es wire damit
beispielsweise moglich, Wickelmodule herzustellen, wie sie aus der Filtrati-
onstechnik bekannt sind. Derartige Systeme bieten grofie Kompaktheit und
hohe Leistungsdichten.
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10 Zusammenfassung und
Schlussfolgerungen

Es wurde in dieser Arbeit ein neuartiges Herstellungsverfahren fiir Brennstoff-
zellen im unteren Leistungsbereich von einigen mW entwickelt. Basis des Kon-
zepts ist ein neuer schichtartiger Aufbau der Membran-Elektroden-Einheiten,
die mit innovativen Verfahren und Materialien hergestellt werden (,, Multi-
Schichtstruktur-Konzept“). Die entwickelten Prototypen wurden fiir die
direkte Umsetzung von Methanol (DMFC) optimiert, das Konzept ist jedoch
unabhéngig von einem bestimmten Brennstofftyp. Es konnen deshalb auch
andere Brennstoffe, wie Wasserstoff oder geeignete andere fliissige Kohlenwas-
serstoffe, verwendet werden, die in konventionellen Polymer-Elektrolyt-Mem-
bran-Brennstoffzellen eingesetzt werden. Die hergestellten Multi-Schicht-
DMFCs wurden selbstatmend und im Bereich der Umgebungstemperatur
betrieben.

Polymer-Elektrolyt-Membranen (z.B. Nafion®) werden bei der konventio-
nellen MEA-Herstellung beidseitig mit Elektroden beschichtet. Als Stand
der Technik sind zwei verschiedene Verfahren bekannt: der direkte Auf-
trag des Katalysators auf die Elektrolytmembran oder die Beschichtung
der Gas-Diffusions-Lagen (GDL) mit Katalysator und anschlieBendem Heif3-
pressen der GDL auf den Elektrolyten. Der Katalysator wird in beiden
Verfahren meist durch Sprithen oder Pinseln geeigneter Katalysatortinten
bzw. -suspensionen aufgebracht. Die einzelnen MEAs werden anschliefend zu
Brennstoffzellenstacks zusammengesetzt, die je nach Zellenanzahl und Groéfe
unterschiedliche Leistungen haben. Die Herstellung der MEAs und der Auf-
bau der Stacks bestehen aus vielen Prozessschritten sowie unterschiedlichen
Herstellungstechniken. Der gesamte Herstellungsprozess ist dadurch komplex
und teuer. Die weit verbreitete bipolare Anordnung der einzelnen Zellen
zu einem Stack mit hoherer Gesamtspannung ist aufgrund des grofieren
Stackvolumens fiir Anwendungen mit kleinen Leistungen ungeeignet.

Das neu entwickelte Verfahren setzt hier an und ermdglicht eine erhebliche
Vereinfachung der MEA-Herstellung sowie eine Verkleinerung der mehrzelli-
gen Brennstoffzelleneinheiten. Im Gegensatz zu bestehenden Verfahren, wer-
den bei dem neuen Konzept alle funktionalen Schichten der MEA in-situ auf
einem Trégersubstrat hergestellt. Zundchst wird direkt auf das Substrat eine
porose Elektrodenschicht aufgebracht, die danach von einer dichten Elektro-
lytschicht bedeckt wird und auf die wiederum eine porose Elektrodenschicht
aufgebracht wird. Das neuartige Konzept ermoglicht, dass mehrere Einzel-
zellen, die z. B. in Streifenform nebeneinander auf der Tréagersubstratebene
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aufgebracht werden, direkt bei der Herstellung elektrisch seriell verschaltet
werden konnen.

Da bei einer Zellanordnung in der Ebene keine Bipolarplatten und Me-
dienfithrungskanéle notwendig sind, vereinfacht sich die Miniaturisierung
der Brennstoffzelleneinheiten mit dem Multi-Schichtstruktur-Konzept deut-
lich. Die Medienzufuhr (z.B. Luft) erfolgt fiir alle Elektroden auf dem
Substrat durch das portse Tragermaterial und fiir die oberen Elektroden
durch direkten Kontakt mit dem Reaktionsmedium (z.B. iiberstehende
Methanollésung).

Das schichtweise Verfahren bringt gegeniiber der konventionellen Bauweise
erhebliche Vorteile hinsichtlich Herstellung und Design von MEAs, fiir die
Funktion der Schichten sowie den Brennstoffzellenbetrieb. Der grofite Vorteil
ist, dass ein einziges Herstellungsverfahren fiir den gesamten MEA Aufbau
ausreichend ist. Es ist zudem leicht automatisierbar und fiir Massenfertigung
geeignet. Bei den in der Arbeit hergestellten Zellen wurde ein Spriithverfahren
verwendet, aber auch andere Verfahren, wie etwa schnelle und kostengiinstige
Druckverfahren sind méglich.

Ein anderer positiver Aspekt des Schichtkonzepts ist das modulare Design.
Es erlaubt beliebig viele Zellen nebeneinander seriell zu verschalten und
ermdglicht eine sehr flexible Gestaltung der Zellgeometrie bzw. Zellleistung.
Aufgrund des Tragersubstrats haben die darauf aufgebauten Funktions-
schichten keinerlei mechanische Funktion zu erfiillen. Strukturelle Parameter,
physikalische und elektrochemische Eigenschaften der Schichten kénnen
gezielt beeinflusst werden, ohne z. B. durch eine Mindestdicke der Elektrolyt-
membran fiir eine ausreichende mechanische Stabilitét eingeschréankt zu sein.
Die Elektrolytschicht kann dadurch erheblich diinner sein, wodurch sich ihre
Leitfahigkeit verbessert.

Multi-Schicht-DMFCs ermoglichen die einfache Kombination verschiede-
ner Materialien zu einer Elektrolytschicht, um die Membran hinsichtlich
mehrerer Eigenschaften gleichzeitig, z B. Leitfahigkeit und Crossover, zu ver-
bessern. Der schichtweise Aufbau gestattet einen gradierten Schichtaufbau.
Beispielsweise kann die Edelmetallkonzentration bei den Elektroden von au-
Ben zum Elektrolyt hin abnehmen, der Gehalt an protonenleitendem Material
in Richtung Membran dagegen zunehmen. Kombinierte Elektrolytschichten
oder gradierte Schichten kénnen zwar grundsétzlich auch mit konventionell
aufgebauten MEAs realisiert werden, allerdings nur mit Einschrénkungen
der Flexibilitdt oder zusétzlichem Aufwand.

Das Hauptziel der Untersuchungen war, ob und unter welchen Voraus-
setzungen Direkt-Methanol-Brennstoffzellen mit einem derartigen Aufbau
durch definierte Schichtstrukturen hergestellt werden kénnen. Dabei stand
die Entwicklung von geeigneten Verfahrensparametern fiir ein detailliertes
,proof-of-concept” mit Einzelzellen im Vordergrund. Die einzelnen Kom-
ponenten wie Tragersubstrate, Elektrolytfilme und Elektroden — wie sie
dem Aufbau der MEA entsprechen — wurden eingehend untersucht, erfolg-
versprechende Materialien identifiziert und dem neuen Aufbau angepasste
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Herstellungstechniken entwickelt. Am Ende wurde gepriift, wie sich in einem
néchsten Entwicklungsschritt die gefunden Ergebnisse zum kiinftigen Aufbau
von seriell verschalteten, mehrzelligen Brennstoffzelleneinheiten verwenden
lassen.

Ein wesentliches Ergebnis ist, dass das Tréagersubstrat von zentraler Be-
deutung fiir den MEA-Aufbau mit dem neuen schichtweisen Herstellungsver-
fahren ist. Die Eigenschaften der funktionalen Schichten auf dem Substrat
werden mafigeblich von den Eigenschaften des Trégers beeinflusst. Das
Substrat muss deshalb besondere Anforderungskriterien exakt erfiillen und
sorgfiltig ausgewahlt werden. Grundsatzlich hat das Substrat die gleichen
Aufgaben wie eine Gas-Diffusions-Lage bei einer konventionell aufgebauten
Brennstoffzelle zu erfiillen. Dazu zéhlen der An- bzw. Abtransport der Re-
aktionsedukte und -produkte sowie die Leitung von Elektronen. Beim neu
entwickelten Multi-Schicht-DMFC Konzept kommen spezifische Anforde-
rungen hinzu, welche sowohl aufgrund des anderen Brennstoffzellenaufbaus,
als auch wegen der Herstellung der funktionalen Schichten nétig sind. So
miissen z. B. die Temperaturbestandigkeit und die chemische Bestandigkeit
hoher sein als fiir den reinen Betrieb der Zellen notwendig. Bei serieller
Verschaltung mehrerer Zellen darf das Substrat nicht elektrisch leitfdhig sein,
und es muss eine grofle mechanische Stabilitdt und eine moglichst glatte
Substratoberfliche aufweisen. Fiir die Auswahl geeigneter Materialien aus
einer Vielzahl verschiedener Substrattypen wurde ein definiertes Anforde-
rungsprofil erstellt. Mit dessen Hilfe wurden fiir seriell verschaltete Zellen
Polyestervliese und fiir Einzelzellen verschiedene Grafitpapiere als geeignete
Tréager fiir Multi-Schicht-DMFCs identifiziert.

Aus Berechnungen konnte geschlussfolgert werden, dass ein hoher Span-
nungsverlust der Elektroden den limitierenden Faktor bei der seriellen Ver-
schaltung mehrerer Einzelzellen auf der Substratoberflache darstellt. Das
Ergebnis konnte durch verschiedene Experimente bestétigt werden. Die
Ursache fiir die grolen ohmschen Verluste ist konstruktiv bedingt, weil
bei einer flachigen Anordnung mehrerer Zellen nebeneinander auf einem
nichtleitfahigen Substrat der Strom lateral abgeleitet werden muss. Im Ge-
gensatz zur bipolaren Konfiguration ergeben sich dadurch deutlich langere
Wege fiir den Stromfluss bzw. hochohmigere Ableitungswidersténde. Dies
stellt gegeniiber der konventionellen MEA-Anordnung eine neue technische
Schwierigkeit dar. Als Losung zur Reduzierung der Spannungsverluste wird
empfohlen, eine weitere Zusatzschicht zwischen Substrat und Elektrode ein-
zubringen, die hochleitfdhig ist. In Versuchen konnte gezeigt werden, dass
mit entsprechenden Materialien und Techniken zur Schichtaufbringung hoch-
leitfahige Zwischenschichten hergestellt werden kénnen. Die Porositdt bzw.
Luftdurchléssigkeit des Substrats werden durch diese Schichten, wie z. B.
Gold, nur minimal beeinflusst. Es sind deshalb keine negativen Auswirkungen
auf die Funktionalitédt der Zellen zu erwarten.

Die zentrale Frage der Untersuchungen war, ob und unter welchen Bedin-
gungen dichte Elektrolytschichten auf pordsen Elektroden aufgebaut werden
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konnen. In der Literatur konnten hierzu nur sehr wenige Informationen
gefunden werden, weil dieser Herstellungsschritt beim konventionellen MEA-
Aufbau nicht notwendig ist. Als Ausgangsmaterial fiir die aufzubringenden
Elektrolytschichten bei Multi-Schicht-DMFCs wurden {iberwiegend modifi-
zierte Nafion® Losungen verwendet. Aus der Literatur war jedoch bekannt,
dass selbst gegossene Nafion® Filme dazu neigen, wenig flexibel und briichig
zu sein. Die ersten Versuche mit Nafion® Elektrolytfilmen auf pordsen
Elektroden haben diese Ergebnisse bestétigt. Es musste deshalb ein neues
Verfahren und eine optimierte Zusammensetzung der Elektrolytlosungen
gefunden werden um hochwertige, mechanisch stabile Schichten zu erzeugen.
Mit Hilfe von Trocknungsversuchen wurde schliefSlich ein Herstellungsverfah-
ren fiir Nafion® Filme abgeleitet, das den Elektrolytfilmen hervorragende
Eigenschaften verleiht. Beim ,,Einzelschicht-Spriihverfahren“ wird eine durch
Zusatzstoffe optimierte kommerzielle Nafion® Elektrolytlésung in einzelnen
Spriihschichten auf die Elektrode aufgetragen und nach jeder Lage im Vaku-
umtrockenschrank definiert getrocknet bzw. getempert. Die selbst hergestell-
ten Filme besitzen im Vergleich zu kommerziellen Membranen eine nahezu
gleiche Protonenleitfahigkeit, sind nicht briichig, flexibel und mechanisch
stabil. Als Alternative zu Nafion® wurde als weiteres Elektrolytmaterial ein
ionisch vernetzendes, sulfoniertes Polyarylmaterial (,,Séure-Base-Blends*)
des Instituts fiir Chemische Verfahrenstechnik der Universitat Stuttgart
untersucht. Auch dieser Elektrolyt ldsst sich in geloster, fliissiger Form auf
porose Elektroden aufsprithen oder gieflen. Durch ionische Quervernetzung
bei der Trocknung entsteht ein wasserunloslicher Elektrolytfilm. Das Poly-
arylpolymer hat zwar eine etwas geringere Protonenleitfahigkeit gegeniiber
fluorbasiertem Nafion®. Es bietet aber auch Vorteile, wie z B. eine niedrigere
Methanolpermeabilitdt und eine verringerte Neigung zu Quellung.

Ein weiterer untersuchter Aspekt betraf die Optimierung bzw. Anpassung
der Elektroden an das neuartige Herstellungsverfahren. Die in der konven-
tionellen DMFC MEA-Herstellung bewihrte Fabrikation der Elektroden
aus Katalysatortinten wurde iibernommen. Zusétzlich wurden verschiedene
Optimierungen, wie teflonierte Elektroden oder Elektroden mit sulfoniertem
Polyarylpolymer als Protonenleiter, fiir das neue Konzept untersucht. Mes-
sungen von DMFCs mit Kathoden, die mit Teflon hydrophobiert wurden,
zeigten beim Betrieb in der Ndhe der Umgebungstemperatur keine besseren
und stabileren Leistungen. Trotz Teflonierung waren die Elektroden anféllig
fiir Porenflutung durch Produktions- bzw. Diffusionswasser. Besonders posi-
tiv bei der Teflonzugabe ist, dass in den Versuchen eine bessere mechanische
Stabilitdt der Elektroden beobachtet wurde. Beim Einsatz von sulfonierten
Polyarylpolymeren in den Elektroden konnten die Leistungen von Zellen mit
Nafion® in den Elektroden nicht erreicht werden.

Ausgehend von den gewonnenen Ergebnissen wurde im letzten Teil der Ar-
beit untersucht, wie sich mit dem neuen Konzept mehrzellige Brennstoftzellen
in der Ebene auf Tragersubstraten aufbauen lassen. Die kritischen Parame-
ter wurden identifiziert und Losungsvorschldge dargestellt. Es wurde ein
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optimales Design fiir nebeneinander angeordnete seriell verschaltete Zellen
berechnet und mit konventionell aufgebauten Brennstoffzellen verglichen. Der
neuartige Brennstoffzellenaufbau verspricht v. a. eine gréfiere Leistungsdichte
und eine vereinfachte Herstellung. Im Vergleich zu bipolaren Zellaufbauten
ergeben sich zusétzliche Schwierigkeiten, wie ein erhohter Aufwand fiir die
Abdichtung der Elektrodenrdume oder die elektrische Kontaktierung der
Elektroden.

Im Verlauf der Untersuchungen wurde deutlich, dass Vorteile, die inhérent
mit dem Schichtkonzept verbunden sind, auf der anderen Seite durch Schwie-
rigkeiten beim Zellaufbau relativiert werden, die sich ebenfalls aus dem neuen
Konzept ergeben. Dazu gehoren die hohen Spannungsverluste aufgrund der
Stromquerleitung in den Elektroden. Hierzu wurden Losungen erarbeitet und
aufgezeigt, wie die Nachteile vermieden oder vermindert werden konnen. Dies
ist jedoch mit erhhtem Aufwand in Form von weiteren Herstellungsschritten
oder Mehrkosten durch héheren Materialverbrauch verbunden, z. B. bei der
Aufbringung zusétzlicher leitfahiger Schichten. Die Reproduzierbarkeit der
Zellleistungen bedarf trotz erheblicher Fortschritte durch optimierte Her-
stellungsverfahren weiterer Verbesserung. Im Rahmen der Untersuchungen
sind alle Herstellungsparameter erarbeitet worden, mit denen kiinftig eine
automatisierte Herstellung erfolgen konnte. Die Reproduzierbarkeit sollte
sich damit deutlich verbessern lassen, da die einzelnen funktionalen Schichten
erheblich préaziser aufgetragen werden kénnen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die erhofften Vorteile des
neuen Konzepts, das in dieser Arbeit vorgestellt wurde, bestétigt wurden. Es
ermoglicht auf einfache Art und Weise komplette Brennstoffzelleneinheiten
schichtweise mit nur einer Herstellungsmethode aufzubauen. Das neue Her-
stellungskonzept fiir Brennstoffzellen mit schichtweisem in-situ Aufbau der
funktionalen Schichten auf einem pordsen Tragersubstrat wurde erfolgreich
in die Realitdt umgesetzt. Die Parameter, mit denen ein derartiger Aufbau
moglich ist, wurden gefunden und in entsprechende Herstellungsverfahren
iibertragen. Geeignete Materialien wurden ausgew#hlt und Einzelzellen ma-
nuell hergestellt.

Aus den Uberlegungen zu einem optimierten Design ergeben sich mehrere
mogliche Varianten fiir seriell verschaltete Mehrzeller. Ein derartiges Konzept
kann fiir solche Anwendungen sinnvoll eingesetzt werden, bei denen hohere
Zellspannungen erforderlich sind, als sie von einer Einzelzelle geliefert werden
konnen, gleichzeitig aber nur kleine Leistungen benotigt werden.

Es wird erwartet, dass ein automatisiertes Herstellungsverfahren die Re-
produzierbarkeit weiter verbessert. Es konnte aus einem kontinuierlichen
Fertigungsprozess bestehen, bei dem das Substrat sequenziell verschiedene
Druck-, Spriih-, Temper- bzw. chemische Behandlungsprozesse durchléuft.
Alle Parameter und Bedingungen, die fiir die Herstellung per Hand einge-
setzt wurden, konnten auch bei einer automatisierten Fertigung realisiert
werden. Eine Moglichkeit wére beispielsweise der Einsatz eines modifizierten
Ink-Jet Druckers, der rechnergesteuert alle Schichten auf das luftdurchléssige



156 10. Zusammentassung und Schlussfolgerungen

Substrat aufdruckt. Damit lieen sich schnell und kostengiinstig beliebig
geformte Brennstoffzelleneinheiten herstellen.



A Anhang

A.1 Basisvoltamogramm PES Vlies

Abb. zeigt das CV Spektrum eines unbehandelten H1015 PES Substrats,
das neben H1030 mit verschiedenen Beschichtungen zur Herstellung von
Querleitfahigkeit untersucht wurde. Das Spektrum wurde auf die gleiche Wei-
se wie die beschichteten Substrate in die Messzelle eingebaut, mit Elektrolyt
gefiillt und vermessen. Das Spektrum stellt damit das Basisvoltamogramm
fiir ein unbeschichtetes Vlies dar.

0.4

0.2
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i/ mA/cm?®
1

] | —— PES Vlies H1015 unbehandelt]
B L L L B B L BB

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potential vs. RHE / V

Abb. A.1: CV Spektrum eines unbehandelten H1015 PES Substrats (Basisvoltam-
mogramm) (Elektrolyt: 0,56 M K3SOy4, 20 ppm F~, pH2).
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A.2 Luftdurchlissigkeit von PES H1030
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Abb. A.2: Experimentell bestimmte Luftdurchlissigkeit verschiedener PES H1030
Substrate, Daten fiir TGP-H-120 und SGL-10BB aus Produktdatenblatt
bzw. aus angegebenen Daten berechnet.

A.3 Elektrochemische Charakterisierung der
Schicht-DMFCs

Abb. zeigt die Vorgehensweise zur Durchfithrung der elektrochemi-
schen Charakterisierung von Schicht-DMFCs bzw. MEAs. Zunéchst wird die
Schicht-DMFC in die Messzelle eingebaut. Es muss darauf geachtet werden,
dass der Anodenraum gut abgedichtet ist und im spéteren Betrieb keine
Methanollésung nach auflien bzw. zur Kathode dringen kann.

Danach wird die Zelle mit Methanollosung fiir mindestens zwei Stunden
befeuchtet und die Leerlaufspannung registriert. Sollte die Leerlaufspannung
nach dieser Zeit noch keinen konstanten Wert erreicht haben, wird weiter
befeuchtet und beobachtet, ob ein weiterer Anstieg festzustellen ist. Erst
bei konstanter Spannung kann davon ausgegangen werden, dass die Schicht-
DMFC und insbesondere die Elektrolytschicht vollsténdig befeuchtet sind.

Die elektrochemische Charakterisierung der Zellen erfolgte in dieser Arbeit
durch Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien. Dazu wird im BEATE-
System ein Priifprotokoll programmiert, das die zeitliche Anderung der
Stromstérke vorgibt. Es wird jeweils eine konstante Stromstérke festgelegt,
die je nach aktiver Zellfliche der MEA bzw. Schicht-DMFC einer bestimmten
Stromdichte entspricht und in festen Zeitabstéinden verdndert wird.

Alle Versuche wurden mit steigender Stromdichte ausgehend von der Leer-
laufspannung durchgefiihrt. Je nach Leistung der Zelle wurde die Stromstérke
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in 1mA/cm?, 3mA/cm? oder 5mA /em? Schritten variiert. Der zeitliche Ab-
stand zwischen den Schritten betrug fest eingestellt 3 min, wobei etwa alle 5
ein Messwert aufgezeichnet wurde. Fiir die Auswertung der Rohdaten diente
ein Visual-Basic Makro, das die jeweils letzten vier Spannungsmesswerte
innerhalb bestimmter Grenzen fiir die Standardabweichung vor Umschaltung
der Stromstérke ermittelt. Aus diesen Werten wurde der Mittelwert gebildet
und als jeweiliger Wert fiir die eingestellte Stromstérke festgelegt.

1. Versuchs-
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I

' )\
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Kathode nach auBen)
\ v

AnschlieBen der Pumpe und
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|
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|
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(Messwerterfassung Uber BEATE)

3. Elektrochemische
MEA Charakterisierung
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( N\
} Konstantstrombetrieb L |

( 1\
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Zellspannung / Strom
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' )\
Durchlauf des Prufprotokolls
(BEATE durchlauft galvanostatisch
programmierte Stromschritte)

1
Kontinuierliche Aufzeichnung
Zellspannung / Strom

(Messwerterfassung Uber BEATE)

Abb. A.3: Durchfiihrung der elektrochemischen MEA bzw. Schicht-DMFC Cha-

rakterisierung.
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Abstract

A novel method to prepare membrane electrode assemblies (MEA) for direct
methanol fuel cells (DMFC) by a layer-upon-layer fabrication onto a porous
substrate is presented. The novel preparation technique is based on a single
method for the fabrication of the whole MEA, e.g. spraying one functional
layer onto the other, and therefore simplifies its preparation considerably. It
also permits new fuel cell designs with in-plane serial connection of single
cells. The new concept offers high flexibility in the choice of cell geometry
as well as superior control of the structural parameters. Layer thickness,
composition, catalyst and ionomer loadings can easily be varied and adapted.
Cells fabricated with the new concept are especially suited for low power
micro fuel cells operated at ambient conditions.

In this work, process parameters enabling such a layer-upon-layer MEA
preparation have been developed. Advanced catalyst inks and electrolyte
solutions were formulated as precursors for each functional layer. Nafion® as
well as polyaryl-based polymers were investigated for the fabrication of dense
electrolyte layers. Catalyst layers were prepared from inks containing Pt and
PtRu-black catalysts which were suspended in suitable solvents with diluted
proton-conducting electrolytes. The critical parameters for the layer build-up
were identified and optimized afterwards. Various candidate materials for the
porous substrate were characterized and selected for further investigation.

Experiments and calculation models led to a concept and an advanced
design for a serially connected multi-cells unit on the substrate. The in-
plane conductivity of the electrodes turned out to be the critical parameter
resulting in high ohmic losses especially when the electrodes were applied
on non-conductive substrates. Various conductive coatings were tested to
selectively increase the conductivity of non-conductive substrates, which are
prerequisite for serial connection. Only precious metals like gold enabled
high enough conductivity with adequate corrosion stability.

Single cells were prepared with the layer-upon-layer fabrication concept
proving its feasibility. The application of dense electrolyte layers upon
porous electrode layers could be demonstrated without adversely affecting
the electrode porosity. Electrochemical cell characterization delivered very
promising results since conventionally prepared MEAs with prefabricated
membranes show similar power densities. The new concept with layer-upon-
layer fabrication and serial connection of adjacent cells has the potential
to become an advantageous, cost-effective alternative to the conventional
bipolar configuration of small fuel cells.
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