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STABILITATS- UND STRUKTURMODIFIKATIONEN IN KATALYSATORDISPERSIONEN DER DIREKT-
METHANOLBRENNSTOFFZELLE

Von Carola Schlumbohm

KURZZUSAMMENFASSUNG:

Brennstoffzellensysteme zeichnen sich durch emissionsarme Energiebereitstellung aus. Trotz der
bisherigen Fortschritte in Forschung und Entwicklung zur Produktion in groferen Serien, weisen
Brennstoffzellensysteme noch vergleichsweise hohe Herstellungskosten gegeniiber anderen Energie-
erzeugungs- oder Speichersystemen auf. Die Verbesserung der Leistungsfahigkeit bei geringen
Kosten ist daher eine wesentliche Randbedingung fur die Marktreife und den Markteintritt.

Das Ziel dieser Arbeit ist daher durch systematische Analysen die HaupteinfluRparameter fir die
kostensgiinstigere maschinelle Elektrodenherstellung in Bezug auf die Leistung pro Flache und Edel-
metallmenge zu identifizieren und zu optimieren.

Fur die kostensenkende maschinelle Verarbeitung der Dispersionen erwies sich in Beschichtungs-
versuchen der Zusatz geeigneter Additive zur Einstellung des rheologischen Verhaltens und der
mechanischen Stabilitdét der Elektrode als vorteilhaft. Additivzuséatze fihren zu stabilen und
reproduzierbaren Dispersion fiir technische Beschichtungsverfahren. Die besten Ergebnisse beziiglich
Viskositat und Zelleistung zeigte die Zugabe von Polyacrylsdure. Die mechanischen Eigenschaften
der Elektroden lassen sich durch eingebrachte Fasern in die Dispersion deutlich verbessern.

Um eine Optimierung bezuglich der Elektrodenleistung zu erzielen, ist eine systematische Unter-
suchung der Struktur der Dispersion durchgefiihrt worden, um die Wechselwirkungen zwischen den
Bestandteilen der Dispersion zu ermitteln und zu modifizieren. Die Analyse fihrt zu dem Ergebnis,
daR die wesentlichen Parameter die eingesetzten Lésungsmittel und das Dispergierverfahren sind. Als
besonders giinstig auf die zeitliche Stabilitdt und damit auf die Reproduzierbarkeit der Elektroden
wirkten sich polymere Zusatze aus. Eine weitere Moglichkeit stabile Dispersionen zu erhalten, zeigen
PartikelgréRenmessungen mit unterschiedlichen Lésungsmitteln: Relativ kleine Partikelaggregate im
Subnanometerbereich weisen héhere Standzeiten auf als Aggregate bzw. Agglomerate oberhalb von
einem Mikrometer. Das Dispergierverfahren als weiterer Parameter beeinflult die Breite der Aggregat-
gréBenverteilung und die Struktur der Dispersion und der daraus hergestellten Elektrode. Zu
deutlichen Leistungssteigerungen fihrten die Dispergierungen mittels Magnetriihrwerk und Ultraschall.

Mit Hilfe der statistischen Versuchsplanung wird der EinfluR der Schliisselparameter: Dispergier-
verfahren, Edelmetallanteil des Katalysators und der Additive auf die Dispersion und letztlich die
Leistung der daraus hergestellten Brennstoffzelle betrachtet. Bei einem konstanten Edelmetallanteil
eines getragerten Katalysators zeigt sich, dal® neben dem Edelmetallanteil das Dispergierverfahren
das groRte Potential zur Leistungssteigerung einer Brennstoffzelle aufweist.



STABILITY AND STRUCTURE MODIFICATIONS IN CATALYST DISPERSIONS FOR DIRECT
METHANOL FUEL CELLS

by Carola Schlumbohm
ABSTRACT:

Fuel cell systems are especially advantageous for low-emission energy supply. Despite the progress
made in research and development for series production, fuel cell systems still involve higher
production costs in comparison to traditional energy power generation and energy storage systems.
Improving cell performance and lowering the costs is one important condition for commercial maturity
and market launch.

The aim of this work is a systematic in-depth analysis to identify and optimize the main parameters
influencing electrode manufacture with respect to performance per area and precious metal load.

Experiments demonstrate that the adjustment of rheological behaviour to catalyst dispersions and the
mechanical stability of the catalyst layers is advantageous for a mechanized coating process.
Additives lead to stable and reproducible dispersions for technical coating processes. Best results with
respect to viscosity and performance were achieved by the addition of polyacrylic acid. The addition of
fibres considerably improved the mechanical properties of the electrodes.

In order to optimize cell performance a systematic study of the dispersion structure was performed to
determine and modify interactions of the constituent parts of the dispersion. The result of this analyse
is that the main parameters are the solvent applied and the dispersion method. Polymer additives are
particularly beneficial for stabilizing the dispersion over time and improving the reproducibility of
electrodes. An alternative operation for obtaining stable dispersions is indicated by particle size
measurements with different kinds of solvents. Small particle aggregates show longer lifetimes than
aggregates or agglomerates with particle sizes above one micrometre. The other parameter affecting
the range of particle size distributions is the dispersion method and in this way mainly influences the
structure of the dispersion and the electrodes produced from it.

The design of the experiments is used to analyse the influence of key parameters on structural
modifications of the dispersion and, finally, the performance of the fuel cell produced from it. Results
show that for a fixed amount of precious metal on the supported catalyst the dispersion method
generally affects the power density. Besides the precious metal load, the dispersion method has the
greatest potential for increasing the power density of fuel cells.
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG 1

1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Bereits 1839 war der Entdecker der Brennstoffzelle Sir William Grove davon fasziniert bei
konstanter Zufuhr von Brennstoffen kontinuierlich elektrische Energie zu erhalten, was ihn
dazu veranlalRte 1842 die erste Wasserstoff-Sauerstoffzelle zu konstruieren. Die eigentliche
Umwandlung von chemisch gespeicherter in elektrische Energie 1auft dabei iber chemische
Reaktionen in zwei Elektroden ab, die durch eine semipermeable Membran voneinander ge-
trennt sind. Entgegen seiner Erwartungen stellte sich die Verbrennung und die Dampfer-
zeugung zunéchst als der kostenglinstigere Weg dar, elektrische Energie in groRen Mengen
zu gewinnen. Seine Erfindung geriet vorerst in Vergessenheit.

Bis ca. 1970 konnte die Brennstoffzelle in Nischen flr Hochpreisanwendungen vordringen.
Das wohl bekannteste Beispiel ist die Anwendung in der Raumfahrt. Mit der Energiekrise von
1973 stieg das Interesse an alternativer Energieversorgung zum Erdél. In den letzten
Jahrzehnten konnten betrachtliche Fortschritte in der Leistungsabgabe und Lebensdauer er-
zielt werden. Die Entwicklung umfaflite sowohl Brennstoffzellensysteme im Bereich von
wenigen Watt als auch im Kilowatt- und Megawattbereich. Trotzdem stehen einem Markteintritt
noch die hohen Fertigungskosten entgegen.

In Abhé&ngigkeit vom Brennstoffzellentyp werden sich unterschiedliche Anwendungen fiir den
Markteintritt ergeben. Dies hdngt mit den unterschiedlichen Brennstoffen, Aufbauten und vor
allem Betriebs- bzw. Temperaturbereichen und der damit verbunden Leistungsdynamik der
Brennstoffzelle unter Last zusammen. Die Einteilung der Brennstoffzellen erfolgt daher nach
der Arbeitstemperatur bzw. nach dem Elektrolyten, durch den der Temperaturbereich oftmals
eingeschrankt ist. Zu den Hochtemperaturbrennstoffzellen (600°C-1000°C) gehéren die fest-
oxidischen oder keramischen Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC), die Schmelz-
carbonat Brennstoffzellen (Molten Carbonate Fuel Cells, MCFC) und die phosphorsauren
Brennstoffzellen (Phosphor Acid Fuel Cells, PAFC). Dem Niedertemperaturbereich (<120°C)
sind die Alkalische Brennstoffzelle (Alkalic Fuel Cell, AKF) sowie die beiden Polymerelektrolyt-
brennstoffzellen (PEFC) mit Wasserstoff bzw. der mit Methanol betrieben Direktmethanol-
brennstoffzelle (direct methanol fuel cell, DMFC) zugeordnet. Die DMFC als Zelle mit einem
hohen Marktpotential fur portable Anwendungen und leichte Traktion wird Gegenstand der vor-
liegenden Arbeit sein.

Die in der DMFC eingesetzten Edelmetallkatalysatoren und Spezialmaterialien verursachen
hohe Kosten, die sich nachteilig auf das Kosten zu Nutzenverhéltnis auswirken. Um dieses zu
verbessern und damit den Markteintritt zu erleichtern, ist es unter anderem Ziel weiterer
Arbeiten die Elektrodeneffizienz bei abnehmendem Edelmetalleinsatz weiter zu erhdhen.

An der Phasengrenze zwischen Brennstoff (Methanollésung), Katalysator und Elektrolyt erfolgt
die chemische Reaktion in einer DMFC. Die freigesetzten Ladungen werden spezifisch Uber
Protonenleiter, dem Elektrolyten und Elektronenleiter (Elektroden) abtransportiert. Die Reak-
tionsprodukte Wasser und Kohlendioxid miissen die Reaktionszone verlassen kénnen, damit
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ausreichend Methanol und Luftsauerstoff nachgeliefert werden kann. Der Aufbau der
Reaktionszone sowie die Brennstoffzufuhr und der Abtransport der Reaktionsprodukte stellen
daher hohe Anforderungen an die Zusammensetzung und Herstellung des Kernstiicks einer
DMFC, der Membranelektrodeneinheit (MEA). In der Mitte einer MEA befindet sich ein
Polymerelektrolyt, die sogenannte Membran, die beide Elektroden elektrisch voneinander
trennt. Die Membran sorgt fir den Transport der durch chemische Reaktionen in der Anode
freigesetzten Protonen von der Anode zur Kathode.

Die beiden von einer Membran getrennten Elektroden setzen sich aus einer Katalysatorschicht
und einer elektronenleitenden porésen Gasdiffusionsschicht (GDL) zusammen. Die Herstel-
lung dieser Elektroden kann auf unterschiedliche Arten erfolgen: Zum einen durch die Be-
schichtung der Gasdiffusionsschicht, zum anderen Uber eine direkte Beschichtung der
Membran. Ersteres wird als Gasdiffusionselektrode bzw. GDE, letzteres als Catalyst Coated
Membrane bzw. CCM bezeichnet. Das Auftragen des Katalysators erfolgt Uber verschiedene
Techniken, zum Beispiel Drucken auf Substrat, der Membran oder Gasdiffusionsschicht.

Fur die Elektrodenfertigung in Kleinserien werden in der Regel manuelle Verfahren gewahit.
Typisch sind hier das Sprihen, Pinseln oder Transferfolienverfahren. Allen gemein ist die
relativ geringe Reproduzierbarkeit und Qualitat der Elektroden, welche hauptséachlich von der
Erfahrung und Routine des Laborpersonals abhéngt. Die Produktionsgeschwindigkeit, Qualitat
und Reproduzierbarkeit 143t sich durch halbautomatische und maschinelle Beschichtungsver-
fahren deutlich verbessern. Wie beschrieben soll gleichzeitig die Ausnutzung des verwendeten
Katalysators sowohl elektrochemisch bei der Reaktion als auch bei der Verarbeitung aus
Kostengriinden gesteigert werden. Aus diesem Grund wurde der Beschichtungsvorgang der
GDL-Herstellung im IWV-3 auf eine maschinelle Fertigung Ubertragen. Noch nicht zufrieden-
stellend gel6st ist jedoch die maschinelle Elektrodenbeschichtung auf ein Substrat. Dieser
fehlende Schritt bildet den Ansatzpunkt fiir diese Arbeit: Der Erarbeitung von Kriterien fiir eine
erfolgreiche Ubertragung halbautomatischer Laborversuche auf den TechnikummaRstab.

Sowohl Siebdruck als auch Rakeltechniken stehen als manuelle und halbautomatische Be-
schichtungstechniken fir Elektroden zur Auswahl. Beide Verfahren ermdglichen die Reali-
sierung verschiedener Edelmetallbelegungen, welche idealerweise in einem Beschichtungs-
schritt je Elektrode erreicht werden sollten. Die CCM-Herstellung erfordert vor allem eine hohe
Positioniergenauigkeit der aktiven Flache verbunden mit hoher Konturgenauigkeit, um in regel-
maRigen Abstédnden die Beschichtung reproduzierbar durchzufiihren. Der Abstand zwischen
den aktiven Flachen wird benétigt, um Kurzschlu3stréme innerhalb der Zelle zu vermeiden. Im
Gegensatz dazu ist bei der Herstellung einer GDE eine kontinuierliche und groRflachige Be-
schichtung mdglich, da die Konturgenauigkeit durch die anschlieRende Nachbearbeitung ge-
wahrleistet ist. In Abhangigkeit von der erforderlichen Edelmetallbelegung und der Hand-
habung des Substrates wahrend der Verarbeitung ergeben sich somit verfahrensspezifische
Vor- und Nachteile.
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Aus Literatur und Erfahrungen ist bekannt, dal ein Wechsel des Beschichtungsverfahrens auf-
grund unterschiedlicher Verarbeitungsprozesse eine Anpassung der Dispersion hinsichtlich
der Feststoffkonzentration, des FlieBverhaltens und teilweise der Lésungsmittel erfordert. Fir
die manuellen Verfahren, beispielsweise beim Spriihen kommen sehr niedrigviskose Disper-
sionen mit einem hohen Lésungsmittelanteil (>90 Vol-%) zum Einsatz. Bei dem Ubergang von
den manuellen zu den halbautomatischen Beschichtungen und spater zu den maschinellen
stellen sich daher folgende Fragen:

e Welches Beschichtungsverfahren wird ausgewahlt?
e Welche Anforderungen werden an die Dispersion gestellt?

Einen Einflull auf die Viskositdt und damit auf das FlieBverhalten hat auch das verwendete
Katalysatormaterial. In der Vergangenheit sind bevorzugt reine Edelmetallkatalysatoren, soge-
nannte Schwarzmetalle, zum Einsatz gekommen. Dagegen kdnnen bei Verwendung von ge-
tragerten Katalysatoren, bei denen die Nanopartikel des Katalysators fein verteilt auf einem
pordsen Tragermaterialien wie Ruf} aufgebracht sind, héherviskose Dispersionen bei gleichem
Katalysatoranteil erhalten werden. Neben einem wesentlichen EinfluR auf die FlieReigen-
schaften trégt die nanodisperse Verteilung des Katalysators auf dem Tragermaterial zu einer
geringeren Alterung der Brennstoffzellen bei, wie Forschungsergebnisse zeigen. Die Alterung
wird dabei auf die Agglomerationseffekte der Schwarzmetall Katalysatorpartikel und damit
einer Reduzierung der aktiven Oberflache zurlickgefiihrt. Um den Edelmetallanteil je Elektrode
von bisherigen 4 mg/cm? auf 2 mg/cm? zu verringern, ist es notwendig die aktive Oberflache
besser auszunutzen. Daher werden in dieser Arbeit getrégerte Katalysatoren eingesetzt.

Die halbautomatische Beschichtung allein stellt unabh&ngig vom gewé&hlten Verfahren
spezielle Anforderungen an die Dispersionsformulierung, das heif3t die Zusammensetzung der
Dispersion, Herstellung und Beschichtungseigenschaften. Die wiederum sind verknipft mit
Qualitat, Reproduzierbarkeit und Fertigungsgeschwindigkeit. Jedes Verfahren erfordert fiir die
optimale Verarbeitung eine Anpassung der rheologischen Eigenschaften. Verfahrenstechnisch
wird dies oftmals durch den Einsatz von Additiven realisiert. Da die Membran gegenuber
metallischen Verunreinigungen mit einer verminderten protonischen Leitfahigkeit und Degra-
dation reagiert, welches beides zu einer verminderten Zelleistung fiihrt, sind die Additive
sorgsam auszuwahlen. Neben den Fliel3eigenschaften spielt zudem die Haftung auf der Ober-
flache des Substrates eine wesentliche Rolle. Diese wird durch die Zusammensetzung der
Dispersion beeinfluf3t. Verschiedene Bestandteile, wie zum Beispiel Fasern, kdnnen als Additiv
eingesetzt zu einer hdheren mechanischen Festigkeit der Katalysatorschicht fuhren.

¢ Welche Additive kdnnen die FlieReigenschaften modifizieren?
e Welche Additive tragen zur mechanischen Stabilitdt der Elektrode bei?

Die Zusammensetzung der Dispersion und damit die Wechselwirkungen der verschiedenen
Bestandteile untereinander sind fir die Ausbildung der rheologischen Eigenschaften und der
Stabilitdt verantwortlich. Dabei kann es aufgrund verschiedener Mechanismen zu Aggregat-
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bildungen zwischen den Einsatzstoffen kommen. Diese Aggregate haben eine geringere freie
Oberflache was zu einer geringeren Zelleistung fuhrt. Teilweise treffen jedoch diese nano-
metergroflen Aggregate aufeinander und bilden Partikelformationen im Bereich von einigen
Mikrometern, sogenannte Agglomerate. Unterschiede in der Aggregation und Agglomeration
fuhren zu verschiedenen Dispersionseigenschaften, wie Viskositdten und Stabilitdten. Diese
unterschiedlichen Strukturen in der Dispersion werden sich Uber den Beschichtungsprozell auf
die Katalysatorschicht Ubertragen. Fir den Fertigungsschritt bedeutet dies: Dispersionen bei-
spielsweise aus Primérpartikeln werden feindispers und stabiler sein und zu einer glatten und
homogenen Schicht fihren, wahrend Aggregate zu einer rauhen ungleichmafigen Oberflache
fuhren. Ziel dieser Arbeit ist es, die EinfluRfaktoren auf die Wechselwirkungen und die
Stabilitdt der Katalysatordispersion zu ermitteln und zu untersuchen, um die
Reproduzierbarkeit und elektrochemischen Eigenschaften der daraus hergestellten Elektroden
gezielt zu veréndern. Als HauptvariationsgréfRen auf die Struktur und Stabilitdt dienen dabei
die Zusammensetzung der Dispersion und die Dispergierverfahren.

¢ Welche Wechselwirkungen treten in der Dispersion auf?
¢ Was sind die EinfluRfaktoren auf die Stabilitat der Dispersion?

Diese Fragestellungen sind verbunden mit mefitechnischen und analytischen Herausforde-
rungen, da Nanopartikel und speziell schwarze oder lichtabsorbierende Substanzen fir
optische Analysemethoden ungeeignet sind. In der Regel wird dies durch die Messung bei
hohen Verdlinnungen geldst. Als Folge reduzieren sich jedoch die interpartikuldren Wechsel-
wirkungen, da die deutlich groReren Abstédnde zwischen den Partikeln nicht mehr die realen
Verhaltnisse in der Dispersion abbilden. Zur Messung und Untersuchung der Stabilitdten und
Strukturen in Dispersionen werden daher akustische Zetapotentialmessungen und eine neue
optische Methode, die Kreuzkorrelation, zur Partikel- bzw. Agglomeratgréfienmessung einge-
setzt . Beide Methoden bieten den Vorteil optisch dichte und somit relativ konzentrierte Proben
(>0,1 Vol-%) vermessen zu kénnen, was anhand von Versuchen mit Katalysatordispersionen
in dieser Arbeit untersucht wird. Besondere Herausforderungen stellen hier die Proben-
préparation und die grundsatzliche Entwicklung geeigneter Auswerteverfahren fir die
erhaltenen Melergebnisse dar, da kaum bzw. keine Literatur- oder Erfahrungswerte fir beide
Methoden mit stark absorbierenden Nanopartikeln bekannt sind.

e Welche Strukturen bilden sich in der Dispersion aus?

e Was sind geeignete Methoden um Stabilitdten und Strukturen in Katalysator-
dispersionen zu betrachten?

Das Ziel ist ein besseres Versténdnis fur die Krafte und Wechselwirkungen in der Dispersion
und deren Stabilitat. Dies soll dazu verwendet werden gezielte Strukturbeeinflussungen in den
Dispersionen und Elektrodenschichten vorzunehmen.
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2 GRUNDLAGEN UND LITERATURUBERBLICK

In der Literatur existieren ausfihrliche Beschreibungen Uber das Funktionsprinzip einer DMFC
Brennstoffzelle, siehe Bild 2.1.

Membran  katalysatorschicht GDL

CH;OH,
H,0

getragerter lonomer
Katalysator

Anode: 2CH;OH+2H,0 € 2CO,+12H*+12e U,=0,043V
Kathode: 30,+ 12H*+ 12 e €&—> 6 H,0 Up=1,229V

Zele: 2CHOH+30, <€ 2CO,+4H,0 Upy=1,186V

Bild 2.1 Funktionsprinzip einer DMFC

An der Anode wird das Methanol katalytisch oxidiert, dabei werden Kohlendioxid, Elektronen
und Protonen freigesetzt. Die Elektronen werden nach auflen abgefiihrt und zur Energie-
nutzung verwendet, bevor sie auf der Kathode zusammen mit den durch die Membran ge-
wanderten Protonen und dem Sauerstoff zu Wasser reagieren. In der ca. 20-60 um dicken
Katalysatorschicht der Elektrode finden diese komplexen Reaktionen an der Oberflache der
ca. 2-3 nm grofen Edelmetallpartikel auf dem Tragermaterial Ruf3 (ca. 20-30 nm) statt. Der
Aufbau und die Struktur dieser Katalysatorschicht wird im wesentlichen durch die Dispersion
und deren Auftragung auf die Membran oder die Gasdiffusionsschicht (gas diffusion layer,
GDL) bestimmt.

Dispersionen bilden hier das zentrale Thema, da Brennstoffzellenelektroden Ublicherweise aus
Katalysatordispersionen, bestehend aus einer Mischung von L&sungsmitteln mit Katalysator-
partikeln und Polymerteilchen des lonomers, hergestellt werden. Nur in wenigen Ausnahmen
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kommen Pulverbeschichtungs- oder chemische Aufdampfverfahren (Chemical Vapor Depo-
sition, CVP) zum Einsatz. Aufgrund der sehr unterschiedlichen Bezeichnungen, die aus
anderen Fachgebieten oder der angelsachsischen Literatur stammen, wird hier die Definition
fur Dispersionen von Lagaly verwendet: ,Suspensionen sind Dispersionen aus schweren Parti-
keln, die unter Schwerkrafteinflu@ schnell sedimentieren®, [1, p. 45]. Suspensionen stellen
demnach einen Sonderfall der Dispersion, also einer fest flissig Mischung dar. Eine schnelle
Sedimentation tritt bei groRen Dichteunterschieden ab ca. 8 g/cm® auf. Die Dichte der
getragerten Katalysatorpartikel ist mit ca. 2-3 g/cm® relativ gering, so daR der Dichte-
unterschied zu dem L&sungsmittel sehr klein und daher keine schnelle Sedimentation zu
erwarten ist.

Die Dispergierung erfolgt mit unterschiedlichen Dispergierwerkzeugen, die sich im wesent-
lichen in der Art des Energieeintrages unterscheiden, in verschiedenen Ldsungsmitteln und
Lésungsmittelmischungen. Wie gut sich die Partikel darin dispergieren lassen, héngt von der
PartikelgroRe und —verteilung, den Morphologie- und den Oberfldcheneigenschaften, also der
Partikelform und den chemischen Gruppen auf der Oberfldche der Partikel ab. Diese Eigen-
schaften der Einsatzstoffe sind fur die Strukturausbildung in der Katalysatorschicht mafgeblich
verantwortlich — deren optimale Abstimmung aufeinander entscheidet Uber die Qualitét des
Produktes.

Ein Beispiel aus der Schokoladenherstellung verdeutlicht dies: Schokolade besteht aus Kakao,
Milchpulver und Zucker. Von diesen Bestandteilen weist Zucker die gréte und héarteste Parti-
kelart auf. Grobe Zuckerkristalle von ca. 25 ym sind noch zu filhlen und sollten daher ver-
mieden werden. Andererseits tritt bei zu kleinen Teilchen ein bitterer Nebengeschmack auf
und fihrt zum Verkleben der Schokolade. Auch hier bestimmt beispielsweise die Kristallgrofie
die Qualitat. Ein weiteres Beispiel sind StraBenmarkierungen: Wahrend der Fahrt missen die
Markierungen zu erkennen sein, daher kommt es auf die gezielte Reflexion des Lichtes von
der Farbflache an. Nur monodisperse Partikelverteilungen kénnen diesen Anforderungen ge-
niigen.

Die Korrelation zwischen den Stoffwerten der Einsatzmaterialien und den Produkteigen-
schaften wird nach [2] als Eigenschaftsfunktion bezeichnet. Diese direkte Beziehung ist jedoch
nur eingeschrankt gultig, denn um komplexe Ursache-Wirkungsbeziehungen erfassen zu
kénnen, missen auch die ProzeRparameter selbst mit einbezogen werden. Fir die Kataly-
satordispersionen bedeutet dies, dall die Parameter der Dispergierung und Beschichtung
ebenso wichtig fur die Elektrodeneigenschaften sind, wie die Parameter der Ausgangs-
materialien. Inwieweit die ProzeRparameter, zum Beispiel die Dispergierung, einen Einfluf auf
die Eigenschaften der hergestellten Dispersion und schlieRlich der Elektrode haben, wird
Ublicherweise Uber Experimente in Sensibilitdtsstudien ermittelt, [3]. Um die Veranderungen
Uberhaupt detektieren zu kdénnen, ist eine geeignete Analytik notwendig. Bisherige Methoden
konzentrierten sich vorwiegend auf mikrometergroRe Partikel, so dal fur die eingesetzten
Nanopartikel des Katalysators bzw. RuRes in dieser Arbeit entsprechende Auswertemethoden
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weiterentwickelt bzw. mehrere analytische Methoden in Kombination angewandt werden. Eine
wesentliche Rolle dabei spielt die Erfahrung bei der Interpretation der gewonnen Mef-
ergebnisse, [4].

Warum unterscheiden sich aber nun Katalysatordispersionen von den verfahrenstechnisch

bereits besser bekannten Suspensionen?

In den Anwendungsbereichen von Partikeln und speziell Nanopartikeln ist bekannt, das die
grofRe Oberfldche der Partikel deren Eigenschaften und Verhalten wesentlich bestimmt. An-
schaulich bedeutet dies, dall sich mit der Abnahme des Radius des Partikels von 1 ym nach
1 nm, also um den Faktor 1000 die Oberflache um diesen Faktor im Verhéltnis zum Volumen
vergréfert.

Eigenschaften auf molekularer Wechselwirkungen
Ebene

Carboxyl

Quinone HO ©
o (r H H Rther

AbstoBung

H
Phenol & Carboxylate

HO. 2
[ oM Gy

Lactone
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Q
:25<
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Energie
 E—
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&
&
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[0}
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Aldehyde Anhydride Gr+ G} Sekundzres Minimum

* Brown’sche Molekularbewegung Priméres Minimum
« Oberflachengruppen [
- Dichte .: Anziehung

« Dielektrizitatskonstante

* anziehend
« PartikelgréBe und —verteilung

* Leitfahigkeit

« abstoRend

\ / « sterisch

Makroskopische (Produkt-)
Eigenschaften

« Stabilitat

« Agglomeration

hixotropie * Rheologie

« FlieBverhalten

Schubspannung 1 [Pa]

Scherrate{1/s]

Bild 2.2 EinfluB molekularen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien auf die Eigenschaften
der Dispersion
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Uber die Beeinflussung der Wechselwirkungen auf molekularer Ebene ist es méglich die Dis-
persionseigenschaften und damit letztlich auch die Produkteigenschaften der Elektrode zu ver-
andern, Bild 2.2. Um eine friihzeitige Auftrennung der Mischung zu verhindern, daf} heif3t um
eine Dispersion zu stabilisieren, missen die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln einer-
seits und den Partikeln mit dem Lésungsmittel andererseits kontrolliert werden. Diese héngen
mafgeblich von den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Oberflachen ab. Dafir
ist eine Betrachtung der unterschiedlichen Wechselwirkungskréfte erforderlich, wie sie der
folgende Abschnitt 3.1. einfuhrt.

Auf die dazugehdrigen Modelle und den daraus abgeleiteten Stabilisierungsmethoden der Dis-
persion gehen die folgenden Abschnitte ein. Dabei wird der VerarbeitungsprozeR, das Disper-
gieren und Auftragen der Dispersion mit in die Stabilitdtsbetrachtungen einbezogen, da sie
mafgeblich fir die Strukturbildung der daraus hergestellten Katalysatorschicht und deren
Eigenschaften sind.

2.1 Interpartikulire Wechselwirkungen in Dispersionen

Ziel der Formulierung von Katalysatordispersionen ist es die Wechselwirkungen zwischen
kolloidalen Teilchen zu identifizieren und zu verstehen. Die Dispersion aus Katalysator-
partikeln, lonomer und Ldsungsmittel setzt sich aus einer Summe von Wechselwirkungen
zusammen, die zwischen den L&sungsmittelmolekilen und den Teilchen bzw. zwischen den
verschiedenen Teilchen oder gleichartigen Teilchen wirken. Diese Wechselwirkungsenergien
sind folglich fur die Strukturausbildung in der Dispersion verantwortlich und werden Uber ver-
schiedene empirische Modelle beschrieben. Welche Faktoren EinfluR auf die zwischen-
partikulare freie Energie und damit die Stabilitdt austben, erfolgt Gber die Betrachtung der ver-
schiedenen interpartikuldren Kréafte. Aufbauend auf den molekularen Kraften findet der Uber-
gang zu den partikularen Wechselwirkungskraften statt, aufgrund von:

e van-der-Waals Wechselwirkungen
¢ elektrostatischen Wechselwirkungen
e sterischen Wechselwirkungen.

Basierend auf den eingefiihrten Wechselwirkungen werden anschlieBend Modelle zur Be-
schreibung der rdumlichen Ladungsverteilung an einer Grenzflache vorgestellt. Dienten diese
zunéchst vorrangig dem Verstandnis des Ladungsaufbaus, werden sie heute fir die Analyse
der Stabilitdten von Dispersionen eingesetzt.

Speziell fur kleine Partikeln stellt die Stabilitdt ein Zusammenspiel zwischen interpartikuldren
Kraften und kinetischen Vorgéngen dar, wie zum Beispiel bei der Kollision von Partikeln.

Grundlegende Arbeiten von van der Waals (1873) zeigen, dal zwischen nichtpolaren Mole-
kulen Anziehungskréfte existieren. Erst einige Jahre spater hat London (1930) diese Kréfte
Uber quantenmechanische Berechnungen als Wechselwirkung zwischen fluktuierenden
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Dipolen beschreiben kénnen. Nichtpolare Molekiile weisen zeitlich begrenzt asymmetrische
Ladungsverteilung auf und wirken daher wie Dipole. Die Anziehung zwischen zwei kugel-
formigen Massepunkten im Vakuum ist proportional zu der siebten Potenz ihres Kernab-
standes. Die Arbeit ein Molekil von einem Abstand d auf einen unendlichen zu trennen ergibt
sich durch Integration zu:

o1 A A
W:A'J(ﬂjdr:&j(’:d" (Gl. 2.1)

Konstante

Kernabstand [m]
Experimentell zugangliche Konstante
Abstand zwischen zwei Molekilen [m]

e > >

Wird die Energie im Abstand unendlich zu Null gesetzt, ergibt sich die freie Anziehungsenergie
zu:
an A,
AG :_W:_? (Gl. 2.2)

AG®": Freie Anziehungsenergie [J]

Diese sogenannten London-Dispersionskréafte zwischen Molekilen sind von der Konstante A’
[5, p. 353] und damit von den einzelnen Molekilen selbst abhangig.

Aus Gleichung (Gl.3.3) ist ersichtlich, daf3 bei einer Anndherung der Molekile die Anziehungs-
kraft zunimmt und der Term der freien Energie zunehmend negativ wird. Erst bei sehr geringen
Absténden treten die Elektronenwolken der Molekile miteinander in Wechselwirkung, dies
fihrt zu einer AbstoBung. Damit verbunden ist ein Anstieg der freien Energie. Diese Ab-
stoBungsenergie wird auch Born-AbstoRung genannt und geht proportional mit der reziproken
12. Potenz des Abstandes einher. Die Gesamtwechselwirkung ergibt sich dann aus der Sum-
mation von van-der-Waals Anziehung und Born’scher AbstoRung, auch als Lennard-Jones-
Potential bekannt:

a an B, A,
AG =AG” + AG :(d”)_[dsj (Gl. 2.3)
AG® Freie AbstofRungsenergie [J]
AG Freie Gesamtwechselwirkungsenergie [J]
B": Konstante

Die Konstanten A" und B” kdnnen nach Everett [6, p.34] zweckmaRiger Uber das Minimum des
Potentials bei dem Abstand r, ausgedriickt werden:
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AG =45 Kroju _[”oﬂ (Gl. 2.4)
™\ d d

€min: Potentialminimum [J]
ro: Abstand zwischen zwei Molekiilen im Potentialminimum [m]
d: Abstand zwischen zwei Molekilen [m]

Die Wechselwirkungen von Molekilen sind die Grundlage fiir die Betrachtung der zwischen-
partikularen Kréafte. Ausgangspunkt ist dabei, dal jedes Molekll des Partikels mit jedem
Molekdil des anderen Partikels in Wechselwirkung steht.

Van-der-Waals Wechselwirkung

Hamaker stellte dazu 1937 [5, p. 355] ein molekulares Modell zur Berechnung der einzelnen
Dispersionskrafte zwischen Partikeln vor. Hamakers Modell basiert auf der quanten-
mechanischen Theorie von London, welche er auf die Partikelebene Ubertragt. Die anziehende
Wechselwirkung setzt sich dann aus dem Partikelabstand, einem Geometriefaktor in Abhdng-
igkeit von der Partikeloberfldche und einer Materialkonstanten, der sogenannten Hamakerkon-
stanten A, zusammen. Fir viele Stoffsysteme sind diese Konstanten als London- oder
Hamakerkonstanten tabelliert zu finden. Die Konstante beschreibt die Wirkung des umgeben-
den Mediums auf das Partikel, ist meist von der betreffenden Substanz nur im Vakuum ange-
geben. Jedoch liegen die Partikel Gblicherweise in einer Dispersion in einem L&sungsmittel vor
und wechselwirken mit diesem. Die Berechnung dieser Hamakerkonstanten eines Partikels P
in einem Medium M, erfolgt Uber vereinfachte Naherungsgleichungen. Zum Beispiel fir eine
Partikelart P in einem Medium M errechnet sich die Hamakerkonstante nach [5, p. 357]:

A, = [APOI/Z _AMol/z 1. 2.5

Apg Hamakerkonstante des Partikels im Vakuum [J]
Awmo Hamakerkonstante des Mediums im Vakuum [J]

Qualitativ 183t sich aus der obigen Gleichung (Gl. 3.5) die Aussage ableiten, dal} die Hamaker-
konstante um so kleiner ist, je &hnlicher die disperse Phase und das Medium sind. Da die An-
ziehungskraft proportional mit der Hamakerkonstanten einhergeht (Gl. 3.6), wird diese dement-
sprechend kleiner. Werden Uber weitere Naherungsgleichungen die Hamakerkonstanten
(Apvp) zwischen zwei Partikeln in unterschiedlichen Medien betrachtet, ergibt sich das soge-
nannte ,De Boer-Hamaker-Theorem® [5, p. 357], welches besagt, dal sich gleichartige Partikel
immer anziehen, unabhéngig davon in welchem Medium sie sich befinden.

Bei einem Vergleich der Hamakerkonstanten fallt auf, dal leitfahige Materialien deutlich
héhere Werte aufweisen, als nicht leitende Materialien. Ursache daflir sind die freien
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Elektronen der Metalle, welche eine starkere und leichtere Polarisierung zulassen und folglich
stark anziehende Dispersionskrafte ausiiben kénnen.

Mit Hilfe der Hamakerkonstanten lassen sich die Dispersionsenergien fir kugelférmige Partikel
mit dem Radius a und dem Abstand H mit Hilfe folgender Gleichung beschreiben:

AG, = An {2“ N ln[l _da H (1. 2.6)
6 |H°-4a~ H H
AGp Freie Anziehungsenergie [J]
H: Abstand der Partikel [m]
Au: Hamakerkonstante [J]
a: Radius der Partikel [m]

Lifshitz hat wenig spater (1956) dazu sein weiterentwickeltes molares Modell zur Berechnung
der Dispersionskrafte zwischen Partikeln eingefuhrt, [5, p. 355]. Er geht von zwei planaren
Oberflachen aus, die zueinander in Wechselwirkung treten. Damit kdnnen Retardationseffekte
vernachlassigt werden. Retardationseffekte oder Verzégerungseffekte zwischen ausge-
sandtem und zurlickkommenden Wechselwirkungssignal spielen bei planaren Oberflachen
keine Rolle, da die Abstande der Oberflachen zueinander gleich bleiben, im Gegensatz zu
kugelférmigen Oberflachen. Hamaker hat fur diese Verzdégerungseffekte, in Form einer
Wechselwirkung, Korrekturterme. Lifshitz’'s Ansatz ahnelt dem eines Plattenkondensators,
beim Auftreten von Wechselwirkungen findet eine Umorientierung der Molekiile oder Aus-
richtung der Dipole statt, so dal’ Feldstérungen auslost werden. Daher basisiert sein Modell
auf frequenzabhangigen Dielektrizitatskonstanten, die jedoch nur fir wenige Werte tabelliert
sind. Daher formulierten Ninham und Parsegian einen Ansatz, um Frequenzabhé&ngigkeiten
aus Ultraviolett- oder Infrarot-Spektroskopien zu ermitteln, [5, p. 366]. Mit Hilfe eines formel-
maRigen Zusammenhangs kann Uber die frequenzabhdngige Dielektrizitdtskonstante eine
Konstante (Aiz3), dhnlich der Hamakerkonstanten, gebildet werden. Diese geht in die
Gleichung fir die freie anziehende Energie nach Lifshitz ein:

-4
AG " =—2 Gl 27
Y 2nH? ( )
AGA Freie Anziehungsenergie nach Lifshitz [J]
A3 Konstante nach Lifshitz

Neben der Berechnung besteht auch die Mdglichkeit diese Konstante A3 durch AFM (atomic
force microscopy) Messungen an Feststoffen zu ermitteln.

Vielfach ist die Berechnung Uber Lifshitz deutlich aufwendiger, so daB in der Literatur bevor-
zugt der Weg Uber den Ausdruck von Hamaker gewahlt wird, um die Wechselwirkungen in
Dispersionen zu beschreiben. Kritisch ist hier vor allem die komplette Vernachladssigung der
zwischenmolekularen Wechselwirkungen auf einem Partikel zu sehen, was erwartungsgemaf
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zu hoheren Wechselwirkungsenergien fihren mifte. Experimente zeigen jedoch, daR die
obigen Gleichungen fir Abschatzungen der Anziehungskrafte und —energien vollkommen
ausreichend sind und daher auch so in der Literatur eingesetzt werden.

Die Born’schen Kréfte weisen eine sehr geringe Reichweite auf, da sie erst durch die er-
zwungene Uberlappung von Molekiilorbitalen zustande kommen. Diese Kréfte sind relativ klein
und treten erst bei Kontakt der Partikel auf, daher werden sie in der Regel vernachlassigt.

Elektrostatische Wechselwirkungen

Die abstoRenden oder elektrostatischen Krafte werden durch Oberflachenladungen der
Partikel hervorgerufen, denen unterschiedliche Mechanismen zugrunde liegen. Ublicherweise
tragen die Partikel in waRrigen Dispersionen eine Ladung. Beispielsweise bei gelésten Salzen
halten sich geladenen lonen in der Lésung, die von assoziierte Wassermolekilen umgeben
sind. Diese wirken als sterische Barriere, die gerade grof3 genug ist, um der mittleren kine-
tischen Energie (=kT) entgegen zu wirken. Ein &hnliches Prinzip gilt auch fur Partikel. Das die
Partikel Uberhaupt geladen sind, 1aRt sich durch die Wanderung im elektrischen Feld, der
Elektrophorese, nachweisen. Wie dies fir die Beschreibung von Katalysatordispersionen ge-
nutzt werden kann, wird in Kapitel 5 beschrieben. Zunachst werden jedoch die Mechanismen
betrachtet, die zu diesen Ladungen der Partikel fihren, um anschlielend deren Wirkung auf
die Stabilitat der Dispersion zu untersuchen.

Generell sind die Partikeloberflachen in destillietem Wasser negativ geladen. Es gibt nur
wenige Ausnahmen. Zuriickzufuihren ist dies auf die verschiedenen Mechanismen, die zu einer
elektrischen Ladung der Partikel fiihren:

(a) lonisierung von Oberflachengruppen

(b) Differentielle L6sung von lonen aus der Oberflache
(c) Isomorphe Substitution

(d) Spezifische lonenadsorption.

Die lonisierung beruht auf der Dissoziation saurer, seltener basischer, Oberflachengruppen
des Partikels und fuhrt in waRriger L&sung zu einer negativen, seltener positiven Ladung der
Oberflache. Die Héhe der Ladung ist von der Sauren- bzw. Basenstarke und vom pH-Wert des
Lésungsmittels abhéngig. Metalle zeigen oft amphoteres Verhalten, sie haben sowohl saure
als auch basische Oberflachengruppen, beispielsweise in Abhangigkeit vom Oxidations-
zustand. MeRtechnisch kann die Oberflachenladung mittels Ladungstitration ermittelt werden:
Dabei wird durch die Zugabe von S&uren bzw. Laugen der Punkt ausgeglichener Oberflachen-
ladungen oder Point of Zero Charge (PZC) gemessen. Dieser ist definiert als der negative
Briggsche Logarithmus (Basis von 10) der Aktivitdt des potentialbestimmenden lons bei dem
die Nettoladung des Partikels Null ist. Dal® heit, an diesem Punkt sind die Oberflachen-
ladungen ausgeglichen.
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Die differentielle Lésung von lonen aus der Oberflache bezieht sich auf die unterschiedliche
Léslichkeit von lonen in dem jeweiligem Medium. Dadurch verbleibt ein gréRerer Teil der
Kationen (Anionen) auf dem Partikel und fiihrt damit zu einer positiven (negativen) Ober-
flachenladung. Im Fall der isomorphen Substitution wird ein Anion (Kation) durch ein mehr-
wertiges Anion (Kation) ersetzt. Durch die Anderung der Ladung des lons erfolgt die Ladung
der Oberflache. Ein Beispiel fiir die spezifische lonenadsorption sind Tenside, bei Verwendung
von kationischen Tensiden ergeben sich positive Oberflachenladungen.

Die Beschreibung der abstoRenden bzw. elektrostatischen Kraft zwischen zwei geladenen
Oberflachen erfolgt stark vereinfacht mit Hilfe des Coulombschen Gesetzes:

FC = ﬁ (G/. 2.8)
Fe: Coulombsche Kraft [N]
€0 Elektrische Feldkonstante [C/(V*m)]
q1,92: Elektrische Ladungen 1 und 2 [C]
d: Abstand der elektrischen Ladungen [m]
& Relative Dielektrizitatskonstante [-]

Aus dieser Gleichung laRt sich mit Hilfe der Vorzeichenkonvention ablesen, dal} sich gleiche
Ladungen (gleiche Vorzeichen) abstolRen wahrend sich entgegengesetzte anziehen. Die
Arbeit, die sich daraus ergibt die zwei Ladungen g und gz in einem Medium der Dielektrizitats-
zahl & von unendlicher Entfernung auf den Abstand d zusammenzubringen, errechnet sich

nach:
d .
AG =W = _J.chh - N (Gl. 2.9)
ks Ar-g,-€,-d
AG®: Freie elektrische Energie [J]
h: Entfernung [m]

Die Ladung q, erzeugt ein elektrisches Feld. Um eine Einheitsladung g4 aus unendlicher Ent-
fernung auf den Abstand d zu bringen, ist die Arbeit aus Gleichung 3.9 aufzubringen. Werden
die Partikel nun als Punktladungen aufgefaRt, dann ist eine Beschreibung ihrer elektrischen
Wechselwirkungsenergie mit der Gleichung 3.9 mdéglich. Entsprechend des Partikelabstandes
14Rt sich den Punktladungen auch ein elektrisches Potential zuweisen: Direkt auf der Partikel-
oberflache im Abstand null handelt es sich um das sogenannte Nernst-Potential (¢o). In realen
physikalisch-chemischen Systemen wird dieses Potential von den umgebendem Medium
beeinflult, es kommt zu einer lokalen Umverteilung der Ladungen. Dies erfolgt durch
sogenannte Ladungswolken um die Partikel, welche als elektrische Doppelschicht bezeichnet
werden. Die Struktur dieser Doppelschicht, welche aus einer Konzentration an Gegenionen als
Funktion des Abstandes beschrieben wird, erfolgt mathematisch tber die Poisson-Boltzmann-
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Gleichung [5, p. 316], siehe GI.3.18. Da diese eine inverse Funktion des Potentials ist,
existieren analytische Anséatze die sich auf die Ausbildung des Potentialverlaufs zwischen zwei
ebenen, parallel angeordneten Platten gleichen Potentials beschranken, also ahnlich einem
plattenférmigen Kondensators. Dem Modell liegen die Annahmen zugrunde, dafl das Potential
zwischen den Partikeln sich aus der Summe der einzelnen Potentialverldufe errechnet und
daf die Doppelschichten sich nicht Gberlappen. In Abhangigkeit von der eingesetzten Partikel-
gréfRe (a) und lonenkonzentration existieren fur zwei sich nicht tberlappende Doppelschichten
von Kugeln zwei bekannte Ansédtze: Zum einen die Derjaguin N&herung, die als Randbe-
dingung diinne Doppelschichten und groRe Partikel fordert, (xka>>1) zum anderen die Debye-
Huckel Naherung, die nur fur dicke Doppelschichten gilltig ist, (ka<<1). Die Dicke der Doppel-
schicht (1/k) ist stark abh&ngig von der lonenwertigkeit des Mediums und berechnet sich nach
Debye-Hickel Uber:

2 2
oo |2z e (Gl. 2.10)
g, &, kT
£0: Elektrische Feldkonstante [C/(Vm)]
& Relative Dielektrizitdtskonstante des Mediums [-]

lonenwertigkeit [-]

Elementarladung 1,6022*107"° [C]
Boltzmann Konstante 1,3806*102 [J/K]
Temperatur [K]

- @ N

Die Derjaguin Naherung lautet (xa>>1):

16-7-g, 8,k -T"-y?

AGRKugel —— exp(_ K- H) (Gl. 2.11)
n,-z° -e
No: Konzentration im bulk [mol/m?]
K: Debye-Huckel Léange [1/m]
H: Abstand der Partikelzentren [m]
mit:
z-e- D,

y = tanh (Gl. 2.12)

Do Potential an der Partikeloberflache [V]

Debye-Hiuckel hat fiir ka<<1 folgende Beziehung gefunden:

2 2
:4~7r~a £, €D,

AG Kugel
" 2a+ H

exp(-x - H) (Gl. 2.13)

a: Partikeldurchmesser [m]
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Beiden Anséatzen gemeinsam ist, daf} das elektrische Potential in dem Medium expotentiell mit
dem Abstand von der Partikeloberflache abféllt. Die Ausdehnung dieses Potentials wird tUber
1/x beschrieben. Dies ist ein Mal fiur die Dicke der Doppelschicht, beispielsweise an der

Oberflache eines Katalysatorpartikels, und wird als Debye-Hiickel Lange bezeichnet.

Nachteile ergeben sich fiir beide Ansédtze aufgrund der stark eingeschrankten Giiltigkeit und
der getroffenen Vereinfachungen, dal die Doppelschichten zweier Partikel sich nicht Gber-
lappen dirfen. Die Debye-Hickel Naherung eignet sich gut fiir kleine Partikel in unpolaren
Medien, da dort wesentlich leichter eine dicke Doppelschicht aufgebaut werden kann als in
polaren Medien. Fir kleine Partikel mit hohen Potentialen sind diese Gleichungen wie be-
schrieben nicht gultig. Daher hat Overbeek [5, p. 374] einen numerischen Ansatz flr diese
Partikelart gewahlt. Die Ansdtze von Derjaguin und Debye Hickel werden jedoch in der
Literatur oftmals zum Abschéatzen der elektrostatischen AbstoRungskréfte verwendet. In
diesem Sinn werden sie auch in der vorliegende Arbeit eingesetzt, um beispielsweise den
EinfluR verschiedener Dielektrizitdtskonstanten von L&sungsmitteln auf die elektrostatischen
Krafte abzuschéatzen.

Einen Sonderfall stellen die unpolaren Medien dar. Elektrostatische Krafte wirken auch in nicht
polaren Flissigkeiten. Die Mechanismen fir die Oberflachenladung sind jedoch verschieden,
sie fihren zu dem entgegengesetzten Vorzeichen, das man in wafrigen Lésungsmitteln er-
warten wirde, da Elektrolyte (Sduren und Basen) nicht gleich dissoziieren und auf der Ober-
flache der Partikel adsorbieren kénnen. Wahrend eine Adsorption von Kohlenwasserstoffen in
Wasser durch die Entropieanderung im Wasser begiinstigt wird, existiert dieser Effekt nicht in
unpolaren FlUssigkeiten. Hier spielt die Enthalpiednderung die entscheidende Rolle. Die
treibende Kraft ist dabei die Lewis-Saure-Base Wechselwirkung zwischen der Partikelober-
flache und dem L&sungsmittel. Eine Entropiednderung im unpolaren Medium kommt zustande,
wenn die Lésungsmittelmolekile aus dem bulk an die Grenzfldche gelangen. Damit reduzieren
sich die Freiheitsgrade des Molekiils und fiihren zu einer negativen Entropiednderung fur die
Adsorption. Da dies zu einem positiven Vorzeichen der freien Enthalpie fuhrt, wird diese
Reaktion nicht spontan ablaufen. Negative Entropie kann nur durch einen entsprechend
groRen positiven Beitrag der Enthalpie kompensiert werden. Dafiir sind die speziellen
Wechselwirkungen zwischen Ldsungsmittel und Oberflache, wie beispielsweise die Lewis-
Saure-Base Wechselwirkung erforderlich.

Die Ladung auf einer Partikeloberflache in unpolaren L&sungsmitteln kommt nach Fowkes
[5, p- 282] durch die Bildung von lonen in den adsorbierten Filmen auf der Partikeloberflache
zustande. Die Oberflachenladungen fiihren zu elektrostatischen Kraften, welche tGber den ein-
fachen Coulombschen Ansatz beschrieben werden:
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2 2
AG," = 4786 a P, (Gl. 2.14)
H+2a

AGRN: Freie abstoRende Wechselwirkungsenergie im nicht polarem (NP) Medium

[J]

AbstoRende elektrostatische Energien kdnnen damit in unpolaren Medien ebenso wie in
walrigen bzw. polaren Medien Uber formelmafRige Zusammenhdnge beschrieben werden.

Sterische Wechselwirkungen

Je nach Zusammensetzung der Dispersion treten neben den anziehenden Van-der-Waals-
und den abstoflenden elektrostatischen Kréaften auch sterische Kréfte auf. Diese sogenannten
sterischen oder polymeren Kréfte entstehen durch die Adsorption von Polymeren auf den
Partikeloberflachen. Seit langer Zeit ist die stabilisierende Wirkung von Polymerzuséatzen be-
kannt, so konnten zum Beispiel durch Zugabe von Kautschuk die Tinten bei den Chinesen und
Agyptern vor 2000-3000 Jahren haltbarer gemacht werden, [6, p. 49]. Bei heutigen Disper-
sionen gelten Polyacrylsduren als bekanntes stabilisierendes Additiv. Das glinstigste einzu-
setzende Polymer wird auch heute noch weitgehend empirisch ermittelt [7], obwohl einige
methodisch-systematische Hilfestellungen fiir die Einschrénkung der Auswahl geeigneter Poly-
mere in der Fachliteratur zu finden sind. Abhangig ist die Auswahl vor allem von der Art der
Oberflache des Partikels, da diese mit dem Polymer eine starke Wechselwirkung aufbauen
muf. Zu den hydrophilen Oberflachen gehdren beispielsweise Glas und Metalloxide, hydro-
phob dagegen sind Ublicherweise Rufd und Graphit.

Aus thermodynamischer Sicht lauft zundchst ein Adsorptionsvorgang ab, also der Ubergang
eines l6slichen Polymers aus seiner Lésung auf die Partikeloberflache. Dieser ProzeR a3t sich
in drei Stufen beschreiben.

(a) Zunachst mufd das Polymer die Wechselwirkungen mit dem umgebenden Lésungs-
mittel reduzieren, dafir ist Energie notwendig (AG>0).

(b) Das gleiche gilt fiir einen Bereich der Partikeloberflache, dieser muf} ebenfalls frei
von Lésungsmittelmolekilen sein. Da Wechselwirkungskrafte zwischen Partikel und
Lésungsmittel Gberwunden werden missen, ist eine Energiezufuhr (AG>0)
erforderlich.

(c) Der Verlust an Freiheitsgraden des Polymers bei der Adsorption dieser Partikel-
oberfldche mu? neben den beiden ersten energiezehrenden Schritten durch die
freiwerdende Oberflaichenenergie kompensiert werden. Nur dann wird der

Adsorptionsvorgang spontan ablaufen, also (AGgesamt<0) sein.
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Die Lage des Gleichgewichtes aus Adsorption und Desorption hangt dabei von der Wechsel-
wirkungsstarke zwischen Partikel und Polymer ab. Aus Gleichgewichtsmessungen laRt sich
die Menge des auf der Oberflache adsorbierten Polymers ermitteln, indem sich die Konzen-
tration des Polymers in dem L&sungsmittel entsprechend meRbar verringert hat. Aus den
Zeiten, die das jeweilige Polymer zur Adsorption bendtigt, 143t sich bei gleicher sterischer
Wirkung das optimale Polymer auswahlen. Die Dicke der adsorbierten Schicht hdngt unter
anderem dabei von dem Molekulargewicht, der L&slichkeit und der Konzentration auf der
Oberflache ab, [5, p. 405]. Die Packung wéchst logarithmisch mit der Masse des adsorbierten
Polymers. Dabei sind grundsatzlich vier Polymerarten und deren Adsorption zu unterscheiden:

(a) Homopolymere adsorbieren zun&chst nur an einigen Punkten der Oberfldchen und
legen sich dann mit ihrer gesamten Kettenlange auf die Oberflache. Sie haben
damit keine in das L&sungsmittel hineinragende Liganden und nehmen insofern
auch keinen sterischen oder andersartig stabilisierenden Einflu.

(b) Random Polymere adsorbieren selektiv, dabei verbleibt der GroRteil der Masse des
Polymers in L&sung. Damit wirken sie stabilisierend.

(c) Blockpolymere bestehen aus zwei Polymerarten, von denen das eine auf der
Partikeloberflache adsorbiert, das zweite sich dann an das erste hadngt und dabei
nicht auf dem Partikel adsorbieren soll.

(d) Die verankerten Polymere entstehen oftmals durch Kondensationsreaktion mit einer
Oberflachengruppe des Partikels und sind aufgrund dieser Verankerung am
effizientesten.

Sind die Polymere auf den Partikeloberflachen durch eine chemische Bindung oder starke
Adsorption gebunden, wirkt dieser Verbund nach auf3en hin wie homogene Partikel mit einem
um das Polymer vergrofierten Radius. Dies kann zu einer héheren Anziehung fiihren, wenn
die Eigenschaften und damit die Hamakerkonstanten des Partikels und des Polymers &hnlich
sind oder zu geringeren Anziehungen falls sich Polymer und L&sungsmittel ahnlicher sind. Ein
Polymer kann seine Kette besser in einem dem Polymer dhnlichem L&sungsmittel entfalten
[6, p. 149] und damit Uberhaupt erst sterisch wirken. Die Anziehungskréfte zwischen diesen
polymer-bedeckten Partikeln wird Uber einen dem van-der-Waals &hnlichen Ansatz be-
schrieben, [5, p. 398]:

— A, .
AG pyp = — 202 4 (Gl. 2.15)
12-H
AG pyp: Freie dispersive Wechselwirkungsenergie zwischen Partikeln P und Medium
M [J]
Apyp: Hamakerkonstante von Partikeln P im Medium M [J]

a: Durchmesser der Partikel [m]
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H: Abstand zwischen den Partikeln oder zweifache Kettenlange der Polymere

[m]

Sind die Polymerketten ,weich®, dal heil’t kdnnen sie sich bei St6Ren durchdringen, dann
nimmt im Spalt zwischen den Partikeln die Polymerdichte zu und durch den osmotischen
Effekt werden L&sungsmittelmolekile in den Bereich diffundieren, um die Polymerkonzen-
tration abzusenken. Ein kleiner Spalt fuhrt zu einer Verringerung der Bewegungsmaglichkeiten
der Polymerketten und damit zu einer Abnahme der Entropie. Dies bedeutet eine Zunahme
der freien Energie (AG=AH -TAS). Dieser Effekt wird als entropische Abstoung bezeichnet.
Fir die abstoRende Wirkung ist die Dichte der adsorbierten Schicht entscheidend. Ist diese
hoch, kann die Annaherung der Teilchen und damit Agglomeration verhindert werden. Doppel-
schichten aus Gegenionen oder Schichten aus Polymeren, also elektrostatische oder sterische
Kréfte lassen sich auch als Abschirmung der eigentlichen Ladung eines Partikels ansehen.
Diese Effekte kénnen auch fiir die Katalysatorpartikel genutzt werden, indem die fir Nano-
partikel typische hohe Oberflachenladung abgeschwéacht und zur Stabilisierung der Dispersion
beitragt.

Wie diese Abschirmung oder Abschwéchung der Partikelladung Uber Modelle beschrieben
werden kann, folgt im néchsten Absatz.

Modelle der elektrischen Doppelschicht

Die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht [aRt sich nicht vermeiden. Sobald die Partikel-
oberflache mit einem L&sungsmitteln in Kontakt kommt, laufen Mechanismen und Reaktionen
ab, die zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht fiihren. Um diese zu verstehen,
werden in diesem Kapitel die dazugehoérigen Modelle vorgestellt. Die zuvor eingefihrten
Wechselwirkungsenergien beeinflussen die elektrische Doppelschicht. Zusammen mit den
Modellen ist dann eine Interpretation der Stabilitdt von Dispersionen méglich.

In der Literatur gibt es mehrere Modelle, um die elektrische Doppelschicht zu beschreiben. Alle
basieren auf dem Elektroneutralitdtsprinzip nach dem die Ladungen der Partikeloberflachen
durch adsorbierende oder angelagerte lonen ausgeglichen werden. Die Modelle tragen dazu
bei, den komplexen rdumlichen Ladungsaufbau um ein kleines Teilchen zu veranschaulichen
und zu verstehen. Die bekanntesten sind von Helmholtz, Gouy-Chapman und Stern [8, p. 221],
weniger bekannt dagegen sind das Modell von Grahame oder Bockris. Helmholtz ging von
einer starren Gegenionenschicht in der Nahe der Partikeloberflaiche aus und fiihrte daher die
Betrachtung Uber eine Analogie zum Kondensator ein. Grundvorstellung dabei ist, daR die
elektrische Doppelschicht als eine Art Molekularkondensator beschrieben werden kann. Im
Gegensatz zu einem elektrischen Kondensator ist dieser jedoch vom Potentialverlauf ab-
héngig. Die Dicke der Doppelschicht und die Kapazitdt des Molekularkondensators verdndern
sich mit dem angelegten Potential bzw. der Oberfldchenladung des Partikels. Helmholtz ein-
faches Modell geht davon aus, daB jegliche Oberflachenladung sogleich durch eine ent-
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sprechende Gegenladung kompensiert wird. Ausgehend von dieser Annahme enthalt das
Modell von Helmholtz einen linearen Potentialabfall von der Partikeloberfliche aus betrachtet.
Helmholtz vernachléssigt mit seiner starren Schicht aus Gegenionen samtliche weiteren im
Medium befindlichen lonen. Jedoch gelangen durch die thermische Bewegung auch Koionen
in die Nahe der Partikeloberflaiche, woraufhin von Gouy-Chapman die starre Gegenionen-
schicht durch eine diffuse Doppelschicht ersetzt wird. In der diffusen Schicht halten sich die
Gegenionen aufgrund der thermischen Bewegung und Anziehungskréfte auf. Die
mathematische Formulierung wurde unabhéngig von Gouy und Chapman entwickelt, indem
die Poisson Gleichung mit der Boltzmann Gleichung zur Poisson-Boltzmann Gleichung
kombiniert wurde.

Die Poisson Gleichung beschreibt das elektrische Potential als Funktion der Ladungsdichte.

vio-—F£ (Gl. 2.16)
€, &
V: Nabla Operator [-]
®: Elektrische Potential [V]
€0 Elektrische Feldkonstante [C/(Vm)]
e Relative Dielektrizitdtskonstante des Mediums [-]
P Ladungsdichte [C/m°]

Die Boltzmann Gleichung liefert einen Ausdruck fir die Ladungsdichte in Abhangigkeit des
Potentials. Dabei ist die Ladungsdichte p in einer Losung die algebraische Summe von
ionischen Ladungen je Einheitsvolumen.

p=2.zen (Gl. 2.17)
- .exp[—zf'e'@(x)j
b kT
Nio: lonenkonzentration i im Bulk [moI/m3]
z; Valenz der lonen und Vorzeichen [-]
D(x): Potential im Abstand x [V]
T: Temperatur [K]

Durch die Kombination dieser beiden Gleichungen entsteht die sogenannte Poisson-
Boltzmann Gleichung.

-1 —z-e-®
Vz(D:g . ZZi-e-nio-exp(Z’kTej (Gl. 2.18)
r 0

Die typische Aufgabe ist bei einer gegebenen Oberflachenladungsdichte die ortsaufgeldste
Verteilung der Gegenionen zu ermitteln. Die Poisson-Boltzmann Gleichung ist eine implizite
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Funktion, die nicht fir den gesamten Wertebereich ohne Annahmen und Vereinfachungen
analytisch zu l6sen ist. Daher sind die Annahmen getroffen worden, da die Oberflachen-
ladung einheitlich und kontinuierlich Gber die gesamte Flache sei und die lonen in der Lésung
als Punktladungen aufgefalt werden.

Das Modell von Gouy-Chapman liefert nach vereinfachter analytischer Lésung der Differential-
gleichung (3.18) einen exponentiellen Potentialabfall von der Partikeloberflache aus. Die An-
nahme von Gouy-Chapman nur eine diffuse Schicht vorliegen zu haben, fiihrte spéter jedoch
zu Inkonsistenzen, als die Oberflachenladungsdichte, das Oberflachenpotential und die Kapa-
zitdten gemessen werden konnten. Nach Gouy-Chapman wurde die Kapazitat Gber folgenden
Ausdruck beschrieben:

2:n,-8,-& " z-e-®

C=|Z220 %% | osh (Gl. 2.19)
kT 2-kT

@: Elektrische Potential [V]

No: lonenkonzentration im bulk [mol/m?]

z: Valenz der lonen und Vorzeichen [-]

T: Temperatur [K]

Die theoretisch nach der Gouy-Chapman berechneten Kapazitdten waren immer héher als die
gemessenen, [5, p. 324], da die lonen, speziell die Gegenionen in der N&he der geladenen
Oberflache in seiner Theorie vernachlassigt werden.

Damit zeigte der Ansatz von Gouy-Chapmann eine Schwéche auf, die Helmholtz in seinem
Modell schon gel6st hatte. Durch die Kombination der beiden Modelle leitete Stern sein heute
bekanntes Modell her, welches die Struktur der Doppelschicht beschreibt. Dieses Modell be-
riicksichtigt die Gegenionen, durch eine Anderung des Potentialverlaufs bis zur sogenannten
Sternebene. Die lonen werden hier nicht nur durch elektrostatische Kréafte in der diffusen
Grenzschicht gehalten, durch Adsorption sind ebenfalls Wechselwirkungen von kurzer Reich-
weite mit der Partikeloberflache mdéglich. Dadurch entsteht der typische lineare Potentialverlauf
nach Helmholtz in der Helmholtzschicht und dem exponentiellen Abfall in der diffusen Schicht.

Grahame [8, p. 226-227] stellte spéater fest, dall eine spezifische Adsorption von Koionen an
der Partikeloberflaiche mdglich ist, obwohl sich gleichnamige Ladungen abstoRen sollten.
Damit entwickelte er Stern’s Modell weiter zu einem Dreischichtenmodell, siehe Bild 2.3. Die
Schicht direkt an der Partikeloberflaiche aus Koionen ohne Hydrathille wird als die innere
Helmholtzschicht bezeichnet. Dieser Schicht folgen die Gegenionen ohne Hydrathille, welche
die &uflere Helmholtzschicht bilden. Die Helmholtzschicht insgesamt wird auch als starre
Schicht bezeichnet, da sich diese mit dem Partikel bewegt. Die dritte Schicht wird von der be-
kannten diffusen Schicht gebildet. Bild 2.3 zeigt den Schichtenaufbau und den Potentialverlauf
eines Partikels mit negativer Ausgangsladung auf der Partikeloberflache.
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Partikeloberflache
Potential der inneren Helmholtzschicht Wi

Potential der dueren Helmholtzschicht Wa =

Sternebene
Zetapotential
O~ +E @ @ @ @ Anionen
G : @ @ @ Kationen
S | @ @ Dicke der
g;; @ @ @®Diffuse Schicht 8  adsobierten Schicht
'_f_ H Ae @ 1/x  Debye-Hiickel Lange
g,_,/ — _|_ i @ @
o =S & @
e I
D (PO &
Abstand H
P Scherebene -
) 1/

Bild 2.3 Erweitertes Stern-Modell oder Grahame Modell

An die innere Helmholtzschicht adsorbieren nun Gegenionen (Kationen), sie bilden die duRere
Helmholtzschicht. Innerhalb dieser fallt das Potential linear auf das Sternpotential ¢° ab. Die
Kapazitat dieser Schichten ergibt sich nun im Gegensatz zu Gouy-Chapman als Serien-
schaltung der diffusen und der Sternschicht zu:

Cc.. +C

o — diffus Stern (GI 2. 20)
Cdi[ s CStem
C: Kapazitat der einzelnen Schichten [F]

Von dem Sternpotential aus, fallt das Potential mit zunehmender Entfernung von der Partikel-
oberflache, wie oben in GI.3.18 beschrieben, exponentiell ab. Da die Partikeloberflache und
damit die Ladung nicht direkt gemessen werden kénnen, dient das mittels der Zetapotential-
messung ermittelte Sternpotential als Mal fur die Oberflachenladung (siehe Kapitel 5).

Die Weiterentwicklung des Grahame Modells stammt von Bockris [9]. Sein Modell basiert auf
dem Gedanken eines Molekularkondensators und berticksichtigt adsorbierte Wasserschichten
in der inneren Helmholtzschicht. Die Wassermolekile werden vom elektrischen Feld der
Phasengrenze als Dipole ausgerichtet. Die Ausrichtung ist dabei in der ersten adsorbierten
Schicht stérker und nimmt mit zunehmenden Abstand von der Oberflaiche ab. Sowohl das
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elektrische Feld des Partikels als auch der Kationen in der dufleren Helmholtzschicht sorgen
fur die Orientierung der Dipole.

Partikeloberflache
Potential der inneren
Helmholtzschicht W

Potential der duBeren
Helmholtzschicht We = Sternebene
. Solvatisiertes Kation

diffuse Schicht

/////

adsorbiertes Anion Abstand H
zweite Wasserschicht
erste Wasserschicht
© Anion ® Schwach orientiertes Wassermolekiil
@ Kation @ Orientiertes Lésungs mittelmolekiil
oder Wassermolekdil in der Solvathille
@ Stark orientiertes Wassermolekdl von lonen

Bild 2.4 Doppelschichtmodell nach Bockris
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Eine Ubersicht Gber die bisher diskutierten Modelle gibt Tabelle 2.1:

Bezeichnung Annahmen und Verédnderungen Potentialverlauf
Helmholtz Starre Doppelschicht aus Gegenionen Linearer Verlauf
Gouy-Chapman Diffuse Doppelschicht aus Ko- und Gegenionen Expotentieller Abfall
Stern Zweischichtenmodell Linearer Verlauf von der
Kombination aus starrer Doppelschicht und diffuser | Partikeloberfléche und
Schicht expotentieller Abfall zum
Lésungsmittel
Grahame Dreischichtenmodell Linearer Verlauf von der
Erweitert das Stern’sche Modell um die spezifische | Partikeloberflache in beiden
lonenadsorption an der Partikeloberflache Helmholtzschichten und
Einfhrung einer inneren (Koionen) und duf3eren E)fpotentle!lt?rlAbfall zum
(Gegenionen) Helmholtzschicht osungsmitie
Bockris Dreischichtenmodell Linearer Verlauf von der
Erweitert Grahames Modell indem Solvathiillen der | Partikeloberfléche in beiden
lonen beriicksichtigt werden Helmholtzschichten und
expotentieller Abfall zum
Lésungsmittel

Tabelle 2.1 Ubersicht der Merkmale typischer Doppelschichtmodelle

Diese Modelle dienen in den folgenden Kapiteln als Erkldrungsmodell der Wechselwirkungs-
vorgange in den Katalysatordispersionen.

Stabilitdt von Dispersionen

In Abhangigkeit der sich ausbildenden Doppelschichtdicke werden die Ladungen der Partikel
unterschiedlich stark ,sichtbar® fur die anderen Partikel sein, wie sich anschaulich mit den
zuvor eingefiihrten Modellen zeigen |aRt. Die Hohe der interpartikuldaren Wechselwirkungen,
hangt davon ab, welche Art von Krafte in der Dispersion auftreten und welche sich davon als
dominant erweisen. Mit den Auswirkungen dieser unterschiedlich starken Wechselwirkungs-
krafte beschéftigt sich dieser Abschnitt.

Eine Vielzahl von Produkten und technischen Prozessen hangt davon ab, wie gut die ab-
stoRenden und anziehenden Krafte ausbalanciert werden, um Dispersionen lange Zeit zu
stabilisieren. Produkte wie Farben, Aerosole oder Prozesse aus der Papierherstellung oder
Emulgierung sind nur einige Beispiele.

In der Kolloidwissenschaft wurde die sogenannte DLVO-Theorie von B.V. Dejaguin und L.
Landau in der UdSSR sowie parallel von E.J.W. Verwey und J.Th.G. Overbeek in den Nieder-
landen entwickelt, die es ermdglicht qualitative und quantitative Aussagen Uber die Stabili-
sierungsmechanismen in einem System zu treffen. Ziel der Theorie ist es, Uber die Summe
aus anziehenden und abstoRenden Kraften etwas Uber die Stabilitdt auszusagen.
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Anziehend wirkt die van-der-Waals Kraft, abstoRend dagegen die Born'sche, die elektro-
statische sowie die sterische Kraft. In den vorangegangenen Abschnitten werden diese
Wechselwirkungen in Form von Energien beschrieben. GemaR der DLVO Theorie werden fir
die Annaherung zweier Teilchen aus unendlichem Abstand auf den Abstand H die einzelnen
Energiebeitrdge summiert, um die gesamte Wechselwirkungsenergie oder freie Energie zu
erhalten:

AG= AGvan-der-WaaIs+ AGBorn+ AGelektrostatisch+ AGsterisch
(Gl. 2.21)

Fur die in den vorherigen Abschnitten eingefiihrten Wechselwirkungsenergien werden verein-
fachend die abstoRend wirkenden elektrostatischen und sterischen Anteile mit Gg (R von
repulsive) sowie Gg fuir die Born’sche und die anziehende van der Waals Energie mit G (A
von attractive) bezeichnet. Das Zusammenwirken der unterschiedlichen Wechselwirkungs-
energien wird typischerweise als Funktion des Teilchenabstandes dargestellt, Bild 2.5
[1, p. 47]. Aufgrund der Vorzeichenkonvention erhalten Anziehungsenergie (Ga) ein negatives
und Abstolungsenergien (Gg) ein positives Vorzeichen. Die Summation der anziehenden und
abstoRenden Energien fuhrt auf die gesamte Wechselwirkungsenergie (Gt). In Abhangigkeit
von der Starke der anziehenden und abstolRenden Anteile ergibt sich in Abh&ngigkeit des
Partikelabstandes ein Energie- bzw. Potentialverlauf, der kein, ein oder zwei Minima aufweisen
kann. Die Hohe einer ausgebildeten Energiebarriere wird als (Gy) bezeichnet.

Abstofung

»
»

Energie AG

[

Abs?and H

Sekundéres Minimum

Primares Minimum

Anziehung

Bild 2.5 Wechselwirkungspotentiale in einer Dispersion nach [1, p. 47]

Fur die weiteren Betrachtungen wird (Bild 2.5) zunachst von einem Potentialverlauf mit zwei
Minima ausgegangen, da zwei als auch nur ein Minima auftreten kénnen.
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Das erste Minimum ist in der Ndhe der Partikeloberflache (H->0), das sogenannte primare
Minimum. Die anziehenden Krafte Uberwiegen dort die abstoRenden. Partikel mit diesem Ab-
stand agglomerieren, dal} heil’t es erfolgt eine Vereinigung der Partikel. Das sekundére
Minimum liegt bei gréReren Abstanden, welches auf grolRe Reichweiten der Anziehungskréfte
(gréBer als die der elektrostatische AbstoRung) zurlickzufiihren ist. Das zweite Minimum ist
deutlich flacher: Die Agglomerate die sich hier bilden, hangen nicht sehr stark aneinander -
oftmals wird dieser Zustand auch als Flockenbildung bezeichnet. Die Flocken bestehen aus
einem losen Zusammenhang von Partikeln, die sich durch Redispergierung wieder zerstéren
lassen. Praktischen Nutzen hat dies vor allem bei Lacken und Farben, die nicht sedimentieren,
leicht aufzurihren und sich ohne zu verlaufen applizieren lassen. Neben den Minima tritt auch
ein Maximum, die sogenannte Energiebarriere auf. In diesem Bereich dominieren die absto-
Renden Kréfte. In Abh&ngigkeit von der Héhe dieser Energiebarriere (Gy) spricht man von
einer stabilen oder instabilen Dispersion. Je héher das Maximum, desto stabiler ist die Dis-
persion und desto unwahrscheinlicher ist es, dall der Energiebeitrag aufgebracht werden
kann, um die Barriere zu Uiberwinden und zur Agglomeration zu fiihren. Beispielsweise kann
die Brown’sche Molekularbewegung bei einem flachen Maximum zu einer Uberwindung der
Barriere ausreichen.

Das Vorliegen nur eines Minimums ist typisch flr starke sterische AbstolRungskréafte. In An-
wesenheit von sterischen Wechselwirkungen langer Reichweite verlieren die mit geringerer
Reichweite an Bedeutung. Die Born’sche AbstolRung kann aufgrund der Polymere auf den
Partikeloberflachen nicht auftreten. Die anziehenden van-der-Waalskréafte werden ebenso wie
die abstoflenden elektrostatischen Krafte abgeschwécht. Die Energiebarriere ist jedoch auch
hier vorhanden. Die H6he und Lage laRt sich durch Variation des L&sungsmittels und der
Temperatur verschieben, [6, p. 150].

Daher muf in beiden Fallen fur eine ausreichende Stabilisierung der Rul- bzw. Katalysator-
partikel in der Dispersion diese Energiebarriere (AGy) hinreichend hoch gewéhlt werden.

In Analogie zur Aktivierungsenergie ergibt sich nach [6, p. 155] ein vereinfachter dimensions-
loser Ausdruck fur das Stabilitatsverhaltnis W zu:

AG
W =ex M (Gl. 2.22)
)
W: Stabilitatsverhaltnis [-]
AGy: Gesamte freie Wechselwirkungsenergie im Maximum [J]

T: Temperatur [K]

Dieser Gleichung liegen die Annahmen zugrunde, daf’ es sich um eine binare Kollision
zwischen gleichartigen Partikeln handelt, die relative Diffusion sich als Summe der Einzel-
partikeldiffusion ergibt und der Effekt des viskosen FlieRens des Mediums auf das Partikel ver-
nachléssigt wird.
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Allgemein gilt, dal} die elektrostatische Stabilisierung um so wichtiger ist, je groRRer die Partikel
sind. In der Praxis sind die elektrostatischen Kréfte fur Mikroemulsionen oder kolloidale Sole
nicht geeignet, da allein aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung sehr kleine Teilchen
die Energiebarriere Uberwinden kénnen, [5, p. 379]. Idealerweise sollten die Partikel also nicht
in die Nahe des primaren Minimums gelangen. Daher muissen die abstolRenden Kréfte in ver-
besserten Katalysatordispersionen ausreichend grof3 sein, um die starken anziehenden zu
kompensieren, damit eine hohe Energiebarriere ausgebildet werden kann.

Entsprechend der vorliegenden Wechselwirkungen kann sich der Verlauf des gesamten freien
Wechselwirkungspotentials sehr stark unterscheiden. Sterische Stabilisierung unterscheidet
sich von der elektrostatischen, indem die sterische Kraft alle anderen Krafte dominiert
aufgrund ihrer groRen Reichweite und daher die Stabilisierung nicht auf einem Krafte-
gleichgewicht zwischen anziehenden und abstoRenden basiert. Die Polymerschicht sollte so
dick sein, daR die anziehenden Dispersionskréfte keine Rolle spielen. Geknéulte Polymer-
ketten sorgen fir groRe Reichweiten bei der AbstoBung. Die Stabilitdt der sterisch stabili-
sierten Dispersion hangt damit von der Dicke der Polymerschicht ab.

Grolere Partikel lassen sich nur schwer sterisch stabilisieren, da mit zunehmender Partikel-
groRe die Polymere langere Ketten aufweisen missen, um eine Dicke und Dichte Polymer-
schicht um das Partikel zu legen. Die Dicke der Polymerschicht sollte nach [5, p. 379] dabei in
etwa eine GroRenordnung kleiner sein, als der Partikelradius. Fir grofRe Partikel bedeutet dies,
es muissen sehr dicke Schichten mit entsprechend langen Polymerketten herstellbar sein. Bei
500 nm Partikeldurchmesser mifte das Polymer dann eine Lange von ca. 50 nm aufweisen.
Dies ist selbst mit Fettsdurederivaten nicht mehr zu erreichen, da beispielsweise eine Cy4-
Kette ca. 3-4 nm Bindungsldnge aufweist. Aus diesem Grund laRt sich keine sterische
Stabilisierung bei groen Partikeln erzielen.

Nachteilig bei der Verwendung von Polymeren ist, dafl diese auch die Ursache fiur In-
stabilitditen sein kénnen. Gegory [5, p. 525] hat die Mechanismen fiir Instabilitdten in drei
Gruppen zusammengefaldt:

e Brickenflockung bezeichnet die Flockung, bei der ein Polymer mehrere Partikel mitein-
ander verbindet. Dies tritt bevorzugt in verdiinnten Dispersionen auf, [6, p. 149ff].

e Mosaik-Flockung trifft auf geladene Polymere zu, die als ,Patch® an einem Partikel ad-
sorbieren und andere Partikel mit anderen Ladungen anziehen.

e Die dritte ist die Flockung aufgrund von Ladungsneutralisation. Die Adsorption des Poly-
mers fUhrt zu einer Neutralisierung der Partikelladung und der elektrostatischen Kréfte.
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Zusammenfassung der Wechselwirkungsenergien in Dispersionen

In der folgenden Tabelle (Tabelle 2.2) sind anhand der oben eingefiihrten Wechsel-
wirkungskrafte und deren formelmaRiger Darstellung die wesentlichen EinfluRgréRen auf die

Energiebarriere und damit die Struktur in Dispersionen zusammengestellt.

Wechsel- Gleichung EinfluB- | Ansatzpunkte fiir

wirkungs- gréoBen | Variationen

energie

Anziehende _ 2 2 2 Ay Ap, Loésungsmittel (A,,)

Van-der-Waals- AG = 4y 2a + 2a +Inl 1= 4a H,a Dispergierung (H)

Energie 4 6 | H?> —4a® H? H?

GL(2.6)

AbstoRlende €, a, Ny, Losungsmittel (g,)

elektrostatische 16-7-¢ -6 k- T?* .92 z,H, ¥, Dispergierung (H)
L Kugel _ r 0 }/

Energie AG, ™ (H)= ) exp(— k-H ) Partikeloberflache

GL(2.11) ny-z e (®,)

AbstoRlende g, a, ® Losungsmittel (g,)

elektrostatische 4 2 2 Partikeloberflache

Energie in AG P T 66, a -®, (@)

unpolaren R H+2a

Lésungsmitteln

Gl(2.14)

AbstolRende y iy -a Ay Ap, Lasungsmittel (A,,)

sterische Krafte AG pyp = —LMP_T H a Dispergierung (H)

GL(2.15) 12-H

Tabelle 2.2 Beziehung zwischen Wechselwirkung und EinfluBgréBen

Die Oberflachenladung ist partikelspezifisch und eine gezielte Verdnderung bei Nanopartikeln
noch Thema von Grundlagenforschungen einiger Forschungsgruppen. Daher wird diese Ein-
fluRgréRe in dieser Arbeit als Materialkonstante behandelt. Wesentlichste EinfluRgrofien auf
die Stabilitdt von Katalysatordispersionen sind demnach das Lésungsmittel, die Art der Disper-
gierung und die Partikelkonzentration. Die Partikel an sich spielen uber ihre Oberflachen-
gruppen und -ladungen eine Rolle.

2.2 Dispergierverfahren fiir Katalysatoren

Nachdem in Kapitel 3.1 die Wechselwirkungen zwischen Partikeln, Partikeln und L&sungs-
mittel diskutiert wurden, beschéaftigen sich die folgenden Abschnitte mit den Transport-
mechanismen in Katalysatordispersionen: Beeinflult werden natirliche Partikelbewegungen
wie beispielsweise Brown’sche Molekularbewegungen oder Sedimentationsvorgénge von Dis-
pergierverfahren. Generell werden Dispergierverfahren eingesetzt, um fiir eine gleichmafige
Einarbeitung und Verteilung des Katalysatorpulvers und lonomers in einem L&sungsmittel bzw.
—gemisch zu sorgen. Unabhéangig, ob sie im Labormalstab oder im Technikumsmafstab
angewendet werden. Fir die spatere Elektrodenherstellung ist dies von entscheidender
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Bedeutung, da die homogene Verteilung der Einsatzstoffe maRgeblich die ,aktive“ Elektroden-
flache und damit die Zelleistung beeinflu3t.

Aus dem vorherigen Kapitel ist bereits bekannt, dal® Flocken im sekundaren Minimum durch
Dispergieren wieder zerfallen kdnnen. Inwieweit das mdglich ist, kann mit Hilfe der
Gleichungen zu den Transportmechanismen abgeschédtzt werden. Da die Materialeigen-
schaften beispielsweise von Katalysator und Nafion nicht in ausreichendem Umfang bekannt
sind und die rdumliche und zeitliche Verteilung der Kollisionen zwischen Partikeln hier unbe-
ricksichtigt bleibt, handelt es sich um eine Abschatzung: Fur die Katalysatordispersionen er-
mdglichen die Modellgleichungen in dieser Arbeit Trendaussagen und Vergleiche Uber die
dominanten Mechanismen und deren Beeinflussung in Richtung héherer Stabilitat.

Ziel ist es mittels des Dispergierverfahrens die Partikel so weit voneinander zu trennen, dafl}
diese nicht aggregieren bzw. agglomerieren kénnen. Aggregation erfolgt in Anlehnung an
reaktionskinetische Denkweisen immer, wenn die Partikeln miteinander kollidieren UND anein-
ander ,haften” bleiben, also erfolgreiche ZusammenstéR3e stattfinden, siehe Bild 2.5.

Theorie - Transportmechanismen

Ob eine Kollision zur Aggregation fuhrt, hdngt wie beschrieben davon ab, ob die Anlagerung
eines weiteren Teilchens fiir das Aggregat energetisch ginstig ist, (AG<0). Fir die Be-
schreibung der Aggregatbildungsgeschwindigkeit aus den Einzelpartikeln hat sich ein
kinetischer Ansatz zweiter Ordnung bewéhrt, wie er auch fiir eine bimolekulare chemische
Reaktion Anwendung findet, [10, 11].

—-dN 1

— =3 Broaon "N (Gl 2.23)
N: Teilchenzahl pro Volumen [1/m?]
Brolision: Kollisionsrate [m®/s]
W: Stabilitatsverhaltnis [-] (Gl. 3.22)

Die Berechnung von W erfolgt nach Gleichung 3.22 und beschreibt den EinfluR der inter-
partikularen Wechselwirkungskrafte auf das Kollisionsverhalten. Nach [12, p. 242] ergibt sich
dieser Faktor aus dem Verhaltnis der Gesamtzahl an Zusammenstéen zwischen Partikeln zu
der Anzahl an erfolgreichen Zusammensté3en, die zu einer Aggregation flihren. Aus einem
Beispiel bei Hunter (von Weise und Healy, 1975) geht hervor, das geringe W-Werte im Bereich
des Isoelektrischen Punktes bei der Zetapontentialmessung liegen. Die Ermittlung des W-
Wertes kann also mit der Messung des Zetapotentials korreliert und daher als MaR fur die
Stabilitat einer Dispersion verwendet werden.
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Die Ursachen fir die Kollisionen sind Unterschiede in den Relativgeschwindigkeiten der
Partikel: Die Kollisionsrate in Dispersionen hangt daher ab von:

(a) der Brown’sche Molekularbewegung
(b) den Lokalen Strémungsverhéltnisse (z.B. mechanische Einwirkungen/Scherkréfte)

(c) der Sedimentation.

(a) Brown’sche Molekularbewegung

Aus der Beschreibung dieser Transportmechanismen gehen die stabilitdtsbeeinflussenden
Parameter der Dispersion hervor. Die Brown’sche Molekularbewegung beruht auf der stocha-
stischen Bewegung und den regellosen ZusammenstdRen der dispergierten Partikel. Die
Warmebewegung sorgt fiir eine sténdige, heftige und unregelméaRige Verschiebung der
Flussigkeitsmolekile, diese stof’en an die Partikel und Uber Impulsaustausch werden die
Partikelbewegungen ausgeldst. Dieser Mechanismus ist bei Teilchen kleiner als ein Mikro-
meter dominant, da sich die Teilchen aufgrund der geringen Massentragheit um so stérker
bewegen kdnnen.

Nach Smoluchowski [10] kann die Kollisionsrate Bg fir Brown’'sche Bewegung wie folgt be-
rechnet werden:

2kT 1 1
3n x oy
T: Temperatur [K]
: Dynamische Viskositat des Fluids [Pas]
X,Y: Partikel- bzw. Aggregatgrof’e der kollidierenden Partikel bzw. Aggregate

Tritt Flockung oder Aggregation infolge der Brown’schen Molekularbewegung ein, also in
ruhenden Systemen, spricht man von perikinetischer Aggregation in Katalysatordispersionen.

(b) Lokale Stromungsverhéltnisse

Unterschiede in den lokalen Strédmungsverhdltnissen beruhen auf einer Scherung im
Stréomungsfeld und fiihren zur Ausbildung von Geschwindigkeitsgradienten. Die Scherung
kann zum Beispiel durch Rihrwerke eingetragen werden. Partikel auf benachbarten Strom-
linien bewegen sich unterschiedlich schnell. Damit kommt es zu Zusammenstofien.

Die Tragheit der Partikel ist durch ihre Masse, also ihre Dichte und Gréf3e gegeben. Unter-
schiede in der Tragheit der Partikel fihren zu unterschiedlich starken Abweichungen von den
Stromlinien und damit zur Kollision. Fur die Berechnung der Kollisionsraten aufgrund der
Strémungsverhaltnisse wird zwischen laminarer und turbulenter Stromung unterschieden.
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Fr laminare Stromungen ergibt sich nach [13] folgender Zusammenhang:

3
4 . (x vy
—— .y 4L (Gl. 2.25)
BN =37 (2 2)
Ve Laminare Scherrate [1/s]
X,y: Partikel- bzw. AggregatgréfRe der kollidierenden Partikel bzw. Aggregate

Far turbulente Strémung gilt nach Smoluchowski [10]:

_ B e (x 2Y (Gl. 2.26)
ﬂturb(y) \/; 77 (2—"—2)

€ Massenspezifischer Leistungseintrag [W/kg]
PF: Fluiddichte [kg/m°]
n: Dynamische Viskositat des Fluids [Pas]

Eine laminare Strémung kennzeichnet, daR® sich die Partikel auf parallelen Bahnen bzw.
Schichten in Scherrichtung bewegen. Laminare Strémungsverhéltnisse kénnen somit nur
durch geringe Scherungen, als einen geringen Energieeintrag durch das Ruhrwerkzeug
realisiert werden.

Dagegen bei einer turbulenten Strémung kommen zusétzliche stochastische Bewegungs-
komponenten aller Raumrichtungen hinzu. Typisch fir turbulente Strémungen sind beispiels-
weise Wirbelbildungen mit hohen Geschwindigkeitsgradienten, wie beim Ultra Turrax® .
Turbulente Stromungen erfordern einen hohen Energieeintrag, damit entsprechende
Reynoldszahlen erhalten werden. Diese werden sich jedoch in Abhdngigkeit von der Rihr-
werksgeometrie hauptsachlich in der Nahe des Ruhrwerkes selbst ausbilden. Somit kénnen
sich in einem Ruhrgefald raumlich betrachtet unterschiedliche Zustédnde ausbilden. Vom Rihr-
werk aus betrachtet kénnen so schnellere Partikel auf inneren Strdmungsbahnen auf langs-
amere Partikel auf duRBeren Bahnen stolRen. Bei turbulenten Strémungen wird die Kollision
durch die stark unterschiedlichen Stromungsrichtungen ausgelost.

Der Eintrag von Energie durch Dispergierung kann zum einen die Partikel voneinander
trennen, zum anderen durch orthokinetische Aggregation, also der Aggregation in bewegten
Systemen, das genaue Gegenteil bewirken. Entscheidend ist dann, welcher Transport-
mechanismus in Abhéngigkeit der Dispersionszusammensetzung dominant ist.

(c) Sedimentation

Die Sedimentation beschreibt die Auswirkungen des Schwerkraftfeldes auf die unterschiedlich
groRen und damit unterschiedlich schweren Partikel. GroRe schwere Partikel sedimentieren
deutlich schneller als kleine und leichte Partikel. Beschrieben wird dies Uber folgende
Gleichung, nach [14]:
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2 2 2
o) (x yY 2p, |(x y (Gl. 2.27)
. =7 - . _— || —+ = . . [— -] = - .

Pra)=m8 ( pPJ (2 2) 9 @ @
g: Erdbeschleunigung 9,81 [m/s?]
OF: Dichte des Fluids [kg/m°]
op: Dichte des Partikels [kg/m?]
n: Dynamische Viskositat des Fluids [Pas]

Die Sedimentation der Partikel ist also direkt proportional zur Dichtedifferenz zwischen Partikel
und umgebendes Fluid. Je groRer diese Differenz, desto schneller werden die Partikel sedi-
mentieren.

In Bild 2.6 sind beispielhaft die Kollisionsraten der unterschiedlichen Mechanismen unter
Variation der PartikelgroRe y aufgetragen. Es 188t sich relativ schnell erkennen, daf’ fur die
kleinen Partikel der Mechanismus der Sedimentation keine Rolle spielt. Andersherum kann die
Brown’sche Molekularbewegung fiir grofRe Partikel vernachlaRigt werden.
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Bild 2.6 Vergleich der Kollisionsrate S in Wasser fiir ein 250nm Partikel als Funktion der
GréRe des Kollisionspartners

Gerat die Dispersion jenseits der Energiebarriere in das primare Minimum, so erfolgt unweiger-
lich Aggregation, die sich nicht wieder auflésen 1aRt. In dem deutlich flacherem Minimum bei
groReren Abstéanden der Partikel (Bild 2.5) voneinander kann ein kinetisches Gleichgewicht
zwischen Agglomeraten und Aggregaten vorliegen, die sich durch duf3ere hydrodynamische
Krafte (Ruhren) wieder voneinander trennen lassen. Die Stabilitdt dieser Dispersionen ist
ausreichend, um nicht aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung in das primére
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Minimum zu gelangen. Ob das Dispergierverfahren geeignet ist, die Partikel bzw. Aggregate
aus dem sekunddren Minimum wieder zu trennen ist abhéngig von dem Energieeintrag und
den Strémungsverhéltnissen.

Zusammenfassung der Transportmechanismen

Die in diesem Kapitel eingefiihrten Gleichungen dienen nicht nur dem Verstdndnis fur die
komplexen Vorgédnge in einer Katalysatordispersion, sondern zugleich der Abschatzung der
dominanten Mechanismen fur die Dispersionsstabilitét. Gleichzeitig lassen sich daraus Ansatz-
punkte flr die Beeinflussung der Dispersion ableiten, wie es in der folgenden Tabelle (Tabelle
2.3) erfolgt ist.

Transport- | Gleichung EinfluB- | Ansatzpunkte
mechanis- groBen | fir Variationen
mus
Brown’sche Xy Lésungsmittel ()
- 2kT 1 1 ; ;
poriur 520 e (14 g
Gl.(2.24) Temperatur (T)
Laminare 4 x 3 ¥, %Y Dispergierung
Strémungs- I 4 (xy.7)
verhiltnisse Bin ()= g 4 (2 + 2]
GL.(2.25)
Turbulente s XY, Lésungsmittel
Stromungs- 8 c- x Prr € (1, oF)
verhaltnisse B ()=, —- & Pr X + Y Dispergierung
turb
Gl.(2.26) 15 n 2 2 xy, €
Sedimen- 5 ) 2 2l %y, Lésungsmittel
tation oo | 1=PE| XY 2P [ X [ Y] | pere (. pr)
cle2ry |Psa=7-8 (l p J [ )7t 2) 9 (2) ( 2) I(Dis;))ergierung
XY,
Partikel (pp)

Tabelle 2.3 EinfluBgréf3en fiir die Stabilitdt von Dispersionen abgeleitet aus den Transport

mechanismen

Basierend auf diesen theoretischen Anséatzen der Transportmechanismen ergeben sich neben
einer Veranderung der Lésungsmittel im wesentlichen durch Verwendung unterschiedlicher
Ruhrwerke bzw. Riuhrparameter und den damit verbundenen Strémungsverhéltnissen weitere
EinfluRmdoglichkeiten auf die Stabilitdt und Struktur einer Dispersion. Ein interessanter
Parameter ist auch die Temperatur, welche vor allem bei kleinen Partikeln EinfluR auf die
Brown'sche Molekularbewegung ausiibt. Gleichzeitig werden mit einer Anderung der Tem-
peratur auch die Viskositat und Dichte beeinfluf3t.
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Typische Dispergierverfahren

Ausgehend von diesen theoretischen Grundlagen sind in der Literatur einige Ansatze zu
finden, die sich damit beschéftigen, wie eine stabile Katalysatordispersion mit Hilfe ver-
schiedenster Dispergiergerate herzustellen ist. Im folgenden werden daher die wesentlichen
Dispergierverfahren, deren Merkmale und typischen Einsatzgebiete genannt: Diese beruhen
auf sehr unterschiedlichen Wirkungsweisen. Im wesentlichen unterscheiden sich das aktiv
bewegte Volumen, der Energieeintrag und die Scherrate.

(a) Ultra Turrax®

Der unter dem Markennamen bekannte Ultra Turrax® basiert auf einem Rotor-Stator-Prinzip.
Der aufere Ring wird Uber einen Stator mit regelmaRigen Aussparungen in Umfangsrichtung
gebildet. Im Inneren bewegt sich der Rotor im turbulenten Bereich (mind. 10000 U/min), dabei
kann es zu einem NaRBmahleffekt kommen [15, p. 7]. Anwendungsgebiete finden sich ublicher-
weise bei Farben, Drucktinten und Papierbeschichtungen. Bei der Herstellung von Pasten fir
Batterien [16, 17] und Brennstoffzellen-Dispersionen hat sich dieses Rihrgerdt ebenfalls
bewshrt, siehe [18] und [19]. Der Ultra Turrax® eignet sich aufgrund der hohen Scherraten gut
zur Trennung von Aggregaten. Diese sind in der Regel um ca. zwei Gréfenordnungen héher
als bei dem ebenfalls oft eingesetzten Hochgeschwindigkeitsriihrern, wie zum Beispiel einen
Dissolver.

(b) Ultraschall

Das Prinzip des Ultraschalldispergierens unterscheidet sich von den herkdmmlichen Dis-
pergierverfahren ganzlich. Flissigkeiten werden durch innere Anziehungskrafte (Kohé&sion) zu-
sammengehalten, diese bestimmt die Zugfestigkeit der Flissigkeit. Ultraschall pflanzt sich in
flussigen Medien in Form von Langswellen (Longitudinalwellen) fort. Infolge des Schall-
wechseldrucks treten dabei Verdichtungen und Verdinnungen auf. Die Zugkréfte in der Sog-
phase der Schwingung (Verdlinnung) kénnen die Flissigkeit zerreilen; es kommt zur
Kavitation. Kavitation ist das Entstehen und schlagartige Kollabieren von Dampfblasen,
[20, p. 893]. Sie ftritt in Flissigkeitsstromungen an Stellen mit Driicken nahe dem Dampfdruck
auf. Als Resultat kommt es zur Bildung von mikroskopisch kleinen Hohlrdumen in der Flussig-
keit. Diese Kavitationsbldschen bilden sich bevorzugt an Keimen (Partikeln) und kénnen sich
mit Luft und/oder mit Flissigkeitsdampf fillen. Meist sind in Flissigkeiten gré3ere Mengen Luft
gelost, oder als nicht sichtbare Blaschen suspendiert (Durchmesser kleiner als 0,1 mm). In der
Sogphase vergréRern sie sich, koagulieren unter dem EinfluR des Strahlungsdrucks und
steigen sichtbar auf. Dadurch wird in relativ kurzer Zeit eine sehr intensive Mischung erreicht.
Da die Schallwellen Uber das Fluid auch in eingeschlossene Bereiche zwischen Partikeln in
Aggregaten gelangen, kdnnen diese aufgebrochen werden. Die Schallwellen breiten sich im
Partikel anders aus als im Medium, daher kénnen PartikelgréRenmessungen auch in konzen-
trierten Katalysatordispersionen akustisch erfolgen, [21].
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Fur Katalysatordispersion ist die mit der Ultraschalleinwirkung verbundene Warmeentwicklung
nachteilig. Dies ist nach [5, p. 123] auch einer der wesentlichen Griinde, weshalb bisher diese
Dispergierart nicht im groRtechnischen Bereich eingesetzt wird. Andererseits bestehen durch-
aus Konzepte mit der Warme umzugehen bzw. sie auch fur chemische Reaktionen zu nutzen.
Einige Hersteller bieten bereits fir Laborgerate kleine gekiihlte DurchfluBzellen an, so daB sich
im technischen Einsatz die Warmeentwicklung nicht nachteilig auswirkt. In [22] wird Ultraschall
zur kontinuierlichen Herstellung von Emulsionen eingesetzt.

(c) Magnetrihrwerk

Aus [23, 24] ist bekannt, das Magnetriihrwerke fiir die Dispergierung eingesetzt werden. Ein
wesentlicher Vorteil liegt darin, daR aufgrund von kleinen Rihrwerken nur geringe Mengen an
Katalysator einzusetzen sind. Charakteristisch ist der vergleichsweise geringe Energieeintrag,
der durch lange Verweilzeiten ausgeglichen werden kann.

(d) Dreiwalzenstuhl
Der Dreiwalzenstuhl besteht aus drei keramischen Walzen, der Aufgabe-, der mittleren und
der Abnahmewalze, siehe Bild 2.7.

P

Bild 2.7 Prinzipskizze des Dreiwalzenstuhls, [25]

Diese rotieren mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten im Verhéaltnis von ungeféhr 9:3:1. Eine
Dispergierung erfolgt im sogenannten Batchbetrieb, indem nur die beiden Auftragswalzen mit
einem engen Spalt betrieben werden, wahrend der zweite Spalt wesentlich grolRer eingestellt
ist und keine Materialabnahme mdéglich ist. Die Betriebsweise kann bei den elektronischen
Modellen Uber zwei Arten erfolgen, einerseits 4Rt sich die Kraft wahlen mit der die beiden
Walzen das Material im Spalt mahlen. Zum anderen kann die Dispergierung tUber den Abstand
der Walzen gesteuert werden. Technische Anwendung findet diese Dispergierung bei hoch-
viskosen (pastdsen) Medien, wie zum Beispiel beim Flexodruck oder in der kosmetischen
Industrie. Nachteilig ist die groRe freie Oberflache, daher sind keine leicht flichtigen Lésungs-
mittel geeignet. Nach [5, p. 129], spricht gegen eine technische Anwendung der geringe
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Durchsatz. Trotzdem ist diese Technik fir die Verarbeitung von Dispersionen fir Brenn-
stoffzellen geeignet wie [26, 27] zeigen.

(e) Dissolver

Diese Ruhrwerke werden so im Gefal positioniert, dal ein sehr lokaler Energieeintrag, direkt
am Ruhrerblatt, erfolgt. Idealerweise enstehen dabei keine Turbulenzen, sondern das Fluid
wird ober- und unterhalb des Ruhrerblattes im Kreis gefihrt.

Bild 2.8 Dissolverriihrwerk, [28].

Daher sind keine hohen Scherraten zu erreichen und aggregierte Partikel kbnnen mit diesen
kleinen Kraften nicht voneinander getrennt werden. Durch das Anbringen von Sagezahnen
oder Scheiben senkrecht auf dem RuUhrblatt lassen sich die Scherkréfte des einfachen
Scheibenriihrers erhéhen, Bild 2.8. Eine Intensivierung des Rihreffektes wird Giber Kombi-
nation aus mehreren Rihrwerken erreicht, ber Geometrievarianten lassen sich nur begrenzt
Vorteile erzielen, da der Energieeintrag ebenfalls sehr lokal erfolgen und daher keine Ver-
besserung mit sich bringen wirde, siehe [15, p. 7]. Andere Rihrertypen wie zum Beispiel
Ankerthrer sind ungeeignet, da sie speziell fir den Einsatz in zum Beispiel hochviskosen
Medien konstruiert wurden, um flr eine ausreichende Warmeabfuhr zu sorgen.

(f) Kugelmihle

Eine weitere Mdglichkeiten durch hohe Krafte eine Dispergierung verbunden mit einem Mahl-
effekt zu erreichen, ist die Kugelmuihle. Bei der Kugelmiihle werden Kugeln aus Edelstahl oder
Zirkoniumdioxid als Mahlmedium eingesetzt. Die Mahleffizienz hangt im wesentlichen von der
MahlkugelgréBe und damit von der Masse ab. Die Viskositat sollte nicht zu hoch sein, um
einen besseren NalBmahlvorgang zu erhalten, [5, p. 124]. Nachteilig ist die groe Oberflache
der Mahlkérper, jede Reinigung nach dem Mahlvorgang ist mit Materialverlust verbunden. In
technischen Prozessen kann die Mahlung nachts erfolgen, so dal® die arbeitsaufwendigen
Schritte (Material herausnehmen und Mahlkérper reinigen) am Tag durchgefiihrt werden
kénnen. Von dem Einsatz einer Kugelmihle in Kombination mit getrédgerten Katalysatoren
berichtet zum Beispiel [24]. Einsatz dieser mahlenden Verfahren wird jedoch bei getragerten
Katalysatoren kritisch gesehen: Ein getragerter Katalysator besteht aus einem elektronenleit-
fahigem Tragermaterial. Dies ist in der Regel ein Ruf}, der mit Nanopartikeln aus den Edel-
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metallen Platin und Platin-Ruthenium belegt ist. Daher besteht die Befiirchtung, das Edelmetall
kénnte durch die intensiven Mahlvorgédnge von dem Rul} getrennt werden.

Die Eigenschaften der Dispergierverfahren mit einigen typischen Anwendungsbeispielen aus
der Literatur sind in der folgenden Tabelle (Tabelle 2.4) zusammengefal3t:

Energie- | Funktionsprinzip | Anwendungs- | Upscaling sonstiges
eintrag bereiche
Ultra Turrax® lokal hoch | Scherung zwischen | Farben- und Labor,
Rotor und Stator Drucktinten; Technikum,
Batterien batch
Ultraschall hoch Kavitation Chemische Labor,
Reaktionen Technikum,
Zellaufschlisse batch
Magnetrithrwerk gering Scherung Laborgerat Labor, batch geschlossene
Gefale
Dreiwalzenstuhl hoch Scherung (Mahlung) | Hochviskose kontinuierlich bei | groRe
zwischen zwei Fluide geringen Oberflache
Walzen Kosmetika, Durchséatzen
Farben
Dissolver lokal Scherung an Farb- und Labor,
mittel Scheiben oder Lackmischungen | Technikum,
Zahnen batch
Kugelmiihle hoch Mahlung mit Materialverlust
Mahlkérpern und
Reinigungs-
aufwand

Tabelle 2.4 Vor- und Nachteile der verschiedenen Dispergierverfahren

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da das Rihrwerkzeug zum einen dazu beitragt
eine Dispersion herzustellen, es kann jedoch auch zu einer beschleunigten Aggregation oder
Agglomeration fiihren. Fiur geflockte oder aggregierte Dispersionen im sekundéren Minimum
dient das geeignete Rihrwerkzeug der Redispergierung. Inwieweit das auf Katalysatordis-
persion zutreffend ist, hdngt davon ab, ob sich die Dispersion im primdren oder sekundéren
Energieminimum befindet. Welches Verfahren dann das geeignete ist, um die Redispergierung
durchzufiihren, hangt zudem von den Partikeldurchmessern und damit von den dominanten
Transportmechanismen ab. Es ist somit die Frage zu klaren, ob ein EinfluR des Rihrwerk-
zeugs und damit die Beeinflussung der Strémungsverhéltnisse in Katalysatordispersionen
vorliegt: Begleitend zu den Dispergierversuchen mussen daher PartikelgréRenmessungen er-
folgen, um die mittleren Aggregatgréflen zu ermitteln. Aus diesen Versuchen kénnen dann
geeignete Dispergierverfahren ausgewahlt werden, die zu einer erhdhten Stabilitdt der
Dispersion fihren.
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2.3 Strukturuntersuchungen in Katalysatordispersionen

In diesem Abschnitt werden die theoretischen Grundlagen aus den vorangegangenen Kapiteln
um die Struktur von Katalysatordispersionen erweitert und mit Literaturbeispielen ausgefiihrt.
Da zunehmend getragerte, also auf Ruflen aufgebrachte, Nanokatalysatoren in Brenn-
stoffzellen eingesetzt werden, setzt sich zunachst ein Abschnitt mit den durch das Trager-
material selbst verursachten Strukturen einer Katalysatordispersion auseinandersetzen.

Der Begriff Struktur stammt vom lateinischen ab und bedeutet so viel wie ,die Anordnung der
Teile eines Ganzen zueinander®; ,zum Aufbau gehérend®; ,ihn sichtbar machend*, [29]. Wie in
den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, ist es mdglich die Anordnung der einzelnen Be-
standteile in einer Dispersion und damit die Struktur zu veréndern. Die Struktur einer Disper-
sion wird durch die sich ausbildenden Doppelschichten - aufgrund verschiedener Wechsel-
wirkungskréfte zwischen Lésungsmitteln und Partikeln - bestimmt. MefRtechnisch erfalbar
oder sichtbar wird diese Struktur durch die Bildung von Aggregaten oder Agglomeraten unter-
schiedlicher GroRe. Diese wiederum kénnen mechanisch Uber Rihrwerke oder Uber die Zu-
sammensetzung verdndert werden. Welche Ansédtze und Mdglichkeiten hier bereits in der
Literatur beschrieben werden, soll im folgenden diskutiert werden.

Die Anpassung oder Optimierung einer Dispersion an ein gegebenes Beschichtungsverfahren
durch Additive und/oder Losungsmittelverdnderungen oder das gezielte Einbringen von
strukturellen Veranderungen sind Beweggriinde, die in der Literatur zu erkennen sind. Bei den
Katalysatordispersionen dient die Strukturmodifikation der Ausbildung einer verbesserten Drei-
phasenzone. Als Dreiphasenzone wird die Reaktionszone zwischen protonenleitender Phase
(lonomer), elektronenleitender Phase (Katalysator und Tragermaterial) sowie den Reaktanden,
bezeichnet.

Basierend auf den zuvor eingefihrten Wechselwirkungen und Transportmechanismen lassen
sich in der Literatur drei Anséatze der Strukturbeeinflussung lber die Dispersionseigenschaften
unterscheiden:

(a) Elektrostatische Wechselwirkung
(b) Sterische Wechselwirkung

(c) Transportmechanismen.

(a) Elektrostatische Wechselwirkung

Die Elektrostatische Wechselwirkung wird wesentlich vom Lésungsmittel und damit von den
Dielektrizitdtskonstanten beeinfluft. In einer Katalysatordispersion ist neben den Katalysator-
partikeln auch ein Polymer, das lonomer anwesend. Aus anderen Fachrichtungen, wie zum
Beispiel in der Baustoffchemie, ist dieser Effekt, der Adsorption des Polymers auf dem
Partikel, bekannt [29]. Ob das lonomer eventuell auch zu einer sterischen Stabilisierung bei-
tragen kann, hangt von der Kettenldnge und dem L&sungsmittel ab. Der Einflul der Ketten-
lange auf die Struktur der elektrischen Doppelschicht ist fir Zement von [31] untersucht und
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zeigt, dal die Kettenlange des Additivs auf das Partikel abgestimmt sein muf3, um sterisch
stabilisierend zu wirken.

Bei den Katalysatordispersionen von [24] und [32] wird das Polymer (lonomer) und damit die
Kettenldnge konstant gehalten, es findet also keine gezielte sterische Stabilisierung der Dis-
persion statt. Durch Variation des L&sungsmittels versuchen jedoch beide, die Struktur des
lonomers und der Dispersion zu verandern: [32] klassifiziert die Lésungsmittel nach den Di-
elektrizitdtskonstanten in drei Gruppen. Das lonomer verhélt sich bei Lésungsmitteln einer
Gruppe &hnlich. Ist die Dielektrizitdtskonstante gréfRer als zehn bildet sich eine L&sung, fir
Werte von drei bis zehn eine kolloidale Losung und unterhalb von drei fallt das lonomer aus.
Die unterschiedlichen lonomerstrukturen tragen entscheidend zu einer verbesserten
Dreiphasenzone durch eine héhere Ausnutzung des Katalysators bei, siehe Bild 2.9.

Getragerter Platinkatalysator

Agglomerat

Poren gefillt mit Poren fur Gaskanale Inaktiver
flissigem Elektrolytem Katalysator
Polymerelektrolyt

Bild 2.9 Dispersionstruktur in Abhéngigkeit des Elektrolyten (links: fliissiger Elektrolyt rechts:
Polymerelektrolyt), aus [32]

Im rechten Bildteil ist der Ublicherweise eingesetzte Polymerelektrolyt (lonomer) schematisch
dargestellt. Dieser kontaktiert nur teilweise die Katalysatorpartikel, wahrend der flissige Elek-
trolyt, aus dem linken Bildteil, zu einem deutlich groReren Teil der Katalysatorpartikel Kontakt
hat. Bei [32] wird die Agglomeratgrof3e des Katalysator lonomer Verbundes unabh&ngig von
der Struktur des lonomers als konstant angenommen, dhnlich bei [23]. Dieser geht ebenfalls
davon aus Uber das Ldsungsmittel die lonomerstruktur und dessen Gleichverteilung in der
Katalysatorschicht zu beeinflussen - unter der Annahme, dall die Gleichverteilung des
lonomers auf eine verbesserte Reaktionszone schlieRen I&Rt. In der Literatur wurde experi-
mentell bestatigt, dal die vergréRerten Oberflache der Dreiphasenzone zu héheren Umsatz-
raten der Edukte in der Elektrodenreaktion fuihrt. Daher IaRt sich das optimale Losungsmittel in
Abhéngigkeit der ausgebildeten Elektrodenstruktur tber die Zelleistung ermitteln.
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Die héchsten Leistungen der MEA (membran electrode assembly) zeigte die Elektrode mit
Ethylenglykol (¢ ~ 38) bei [23] und Butylacetat (¢ ~ 5) bei [32]. Die einheitliche Zielsetzung Gber
das Losungsmittel die Dreiphasenzone in der Elektrode zu optimieren, fuhrt aus Struktur-
grinden der Katalysatordispersion auf zwei verschiedene Lésungsmittel.

Lésungsmittel werden jedoch auch aus verfahrens- oder prozeftechnischen Griinden ver-
andert. Die Anpassung der rheologischen Eigenschaften und Stabilititen der Dispersionen
sind erforderlich, um mit verschiedenen Beschichtungstechniken Elektroden herzustellen.
Dabei sollten die Lésungsmittel nicht niedrig siedend sein, um die Entziindungsgefahr
wahrend der Beschichtung herab zu setzen. Andererseits darf der Dampfdruck aber auch nicht
zu niedrig sein, damit die Lésungsmittel aus den Elektrode nach der Beschichtung entfernt
werden kdénnen. Reines Wasser als Lésungsmittel wére insofern ideal, aber Versuche zeigen
[33], daR die Zelleistung geringer ist als bei leicht flichtigen Losungsmitteln. Der Einsatz von
Wasser als alleiniges Lésungsmittel fuhrt, aufgrund einer héheren Oberflachenspannung zur
Agglomeration beim Trocknen und damit zu einer schlechten Haftung der Katalysatorschicht
auf dem Substrat.

Die strukturellen Veranderungen der Dispersion sind bei den nachsten beiden Ansatzen eng
mit den Verarbeitungseigenschaften (Viskositat, Stabilitat, usw.) verknipft. Der erste Ansatz
verwendet mischbare Lésungsmittel, der zweite nichtmischbare:

In [34] werden Uber mischbare glykolhaltige Lésungsmittel die FlieReigenschaften und Stabi-
litdten der Dispersion eingestellt, um gleiche Elektrodenqualitdten bei verschiedenen
maschinellen Drucktechniken zu gewahrleisten. Glykolhaltige Lésungsmittel vermindern die
Quellung der Membran und erfillen damit die Anforderungen der Dispersion fir eine selektive
und positionsgenaue Beschichtung unter den zuvor genannten Randbedingungen. Konstante
Verarbeitungsbedingungen sind auch fiir das lonomer erforderlich, daher wird dieses aus dem
Uiblicherweise walrig oder walrig-alkoholischen Lésungsmitteln in ein anderes, oftmals glykol-
haltiges Uberfuhrt, [34]. [35] dagegen stellt die Stabilitit der Dispersion Uber azeotrope
Gemische ein.

Die zweite Ansatz besteht darin, nicht mischbare Lésungsmittel einzusetzen, [45]. Es werden
jeweils Katalysatordispersionen mit lonomer in einem glykolhaltigen und paraffinartigem
Lésungsmittel hergestellt. Das lonomer soll in einem der Lésungsmittel nicht I8slich sein. An-
schlieBend werden beide Dispersionen zusammengefihrt und verarbeitet. Mit den langkettigen
Paraffinen sind die Verarbeitungseigenschaften zu kontrollieren und Uber die Bedingung der
nicht mischbaren Lésungsmittel die Struktur. Vermutlich aufgrund der Paraffine hat sich jedoch
nur eine geringe Zelleistung messen lassen.

(b) Sterische Wechselwirkung

Wahrend das Ldsungsmittel die elektrostatischen Wechselwirkungen beeinflussen, wirken
Polymere sterisch, um die erforderlichen Stabilitdten fur die Verarbeitung der Dispersion einzu-
stellen. Alle Additive, die den Katalysatordispersionen zugesetzt werden, beeinflussen wesent-
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lich die Wechselwirkungen, aber sie fiihren in jedem Fall auch zu einer Strukturveranderung
der Dispersion. Dies kann zum Beispiel eine Verdnderung der AggregatgréRenverteilung sein.
Da Additive aus Molekilen mit aktiven Gruppen bestehen, kdnnen sich neben den er-
winschten stabilisierenden weitere Wechselwirkungen ausbilden. Zum einen sind Wechsel-
wirkungen mit dem lonomer, zum anderen Reaktionen oder Wechselwirkungen mit dem
Katalysator zu erwarten. Beide konnen die elektrochemische Reaktion in der Elektrode
hemmen, indem sie zum Beispiel die aktive Sulfonsauregruppe des lonomers binden oder
aber chemisch zersetzt werden und zu Katalysatorgiften reagieren. Aus diesen unerwiinschten
Nebenwirkungen des Additiveinsatzes lassen sich Kriterien fiir deren Auswahl ableiten. Neben
der fir die Beschichtung notwendigen Anpassung der rheologischen Eigenschaften [34] ist auf
mogliche Nebenprodukte und -reaktionen des verwendeten Additivs zu achten, um eine
leistungsféhige Elektrode zu erhalten. Typische Additive sind sogenannte Binder, die zu einer
homogeneren bzw. filmartigen Elektrodenschicht fihren sollen. Polyvinylalkohol (PVA) und
Polyethylenoxid (PEO) werden bevorzugt fur Decal-Verfahren [36] oder zur Membran-
beschichtung verwendet, [37].

Sehr oft in der Literatur zu finden, ist das Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH), welches
Uber Saure-Base-Wechselwirkungen mit dem lonomer eine gelartige Struktur aufbaut, [23].
Nachteilig ist, da es in der Elektrodenschicht verbleibt und damit zu verminderten
Zelleistungen fihrt.

Andere Forschungs- und Entwicklungsaktivitdten berlicksichtigen diese Problematik bereits im
Ansatz. So kann das Additiv, nachdem es in der Dispersion seine Funktion erfiillt hat und in
der Elektrode keine besitzt, entfernt werden. Mdglichkeiten dies zu realisieren, zeigt [38] auf.
Polysacharide werden hier als stabilisierende Additive vorgeschlagen, da sie bei Verédnderung
des pH-Wertes leicht zu entfernen sind. Ein weiterer Vorteil ist, da mit Polysachariden das
rheologische Verhalten der Dispersion fir mehrere Beschichtungsverfahren angepalt werden
kann.

(c) Transportmechanismen

Die Zielsetzung die Struktur einer Katalysatordispersion Uber die Transportmechanismen zu
kontrollieren ist bei [39] zu finden: Fur kleine Partikel dominiert die Brown’sche Molekular-
bewegung das Kollisionsverhalten der Partikel. Dieses kann Uber das L&sungsmittel, die
Temperatur und die Partikelgrofe verandert werden, Tabelle 2.3. Ein wesentlicher Einflu3-
parameter ist dabei die Temperatur, um die Anzahl der Kollisionen je Zeiteinheit zu
kontrollieren: Bei tiefen Temperaturen werden sich die Partikel langsamer bewegen und es
wird seltener zu einer Kollision kommen. Voraussetzung fiir dieses Verfahren ist zunéchst eine
geeignete Herstellung der Dispersion, deren Struktur dann eingefroren werden soll. Nach [39]
entsteht ein dickflissiges Gel, welches sich leicht beschichten Iaft.

Alle diese Ansatze aus der Literatur verfolgen zusammenfassend ein gemeinsames Ziel: Die
Zelleistung zu steigern. Aus der Anzahl der Variationsmdglichkeiten ist jedoch ersichtlich, dal
die Dispersion ein sehr empfindliches System ist, dal® zum Beispiel durch Additive stark ge-
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stért werden kann. Andererseits dienen gerade die Additive hier der Stabilisierung der Disper-
sionen, der Anpassung rheologischer Eigenschaften oder als Binder der mechanischen
Stabilitdt der Elektrodenschicht. Die Verdnderungen des Ldsungsmittels werden dagegen
weniger zu einer Verdnderung der Stabilitdt als vielmehr zur Strukturbeeinflussung der
Dispersionen eingesetzt.

Die aus der Literatur bekannten Kriterien fir die Auswahl der Lésungsmittel (Kapitel 5) und
speziell der Additive werden anhand eigener Untersuchungen fir die DMFC Anodenstruktur
erweitert. Die Auswahl der rheologisch modifizierenden Additive a3t sich vor allem hinsichtlich
einer Anpassung der Dispersion an das Beschichtungsverfahren vornehmen. Jedes Verfahren
erfordert spezielle FlieReigenschaften, beispielsweise sind die Anforderungen an eine Rakel-
dispersion ahnlich denen an eine Siebdruckdispersion, jedoch unterscheiden sie sich erheblich
in den erforderlichen FlieReigenschaften: Thixotropie ist eine erforderliche Eigenschaften von
Siebdruckdispersionen, da sie nur mit Druck wahrend des Druckvorganges durch das Sieb ge-
druckt werden soll. Rakeldispersionen kdnnen thixotrop sein, miissen aber auf jeden Fall eine
hinreichend hohe Viskositat aufweisen, um eine gleichbleibende Beschichtungsqualitét zu ge-
wahrleisten.

EinfluB des Tragermaterials des Katalysators auf die Struktur der Dispersion

Sowohl die FlieReigenschaften der Dispersion als auch die sich ausbildenden Strukturen sind
mafgeblich von der Zusammensetzung der Dispersion abhéngig. Beispielsweise bei Einsatz
von ruBBhaltigen Tragermaterialien fUr den Katalysator tragen diese wesentlich zu den Disper-
sionseigenschaften bei.

Die Morphologie des Rufes ist fiir die Strukturausbildung der Dispersion und fiir die mecha-
nischen Eigenschaften der Elektrode entscheidend. Als Morphologie wird die Gestalt und Form
des RuRes bezeichnet, oftmals wird dieser Begriff mit Struktur des Rufes gleichgesetzt.
Beispielsweise fir einen getrdgerten Katalysator betrédgt der Volumenanteil des Rules ca.
92 Vol-% bezogen auf das gesamte Katalysatorvolumen und bestimmt somit wesentlich die
rheologischen und mechanischen Eigenschaften. In Bild 3.10 ist die Morphologie von Ruf3en in
Form von unterschiedlich stark ausgepragter Aggregatbildung fir grof3e (a) und (b) und kleine
(c) und (d) Primarpartikel gezeigt.
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Bild 2.10 Carbon black Aggregate, nach [40]

Wie Bild 3.10 zeigt, weisen (a) und (c) einen geringeren Ordnungsgrad der Aggregate auf als
(b) und (d). In Abh&ngigkeit von der Form dieser Aggregate, werden sie als ,kugelférmig“ oder
Jraktal“ bezeichnet, siehe [41]. Dabei stellen sich AggregatgréRen von 50 bis ca. 250 nm ein,
[40]. Diese Aggregate sind in der Dispersion fiir die Strukturbildung verantwortlich.

Die Messung der Morphologie von Ruftaggregaten findet tber Di-Butyl-Phthalate (DBP),
einem OI, nach DIN 53601 statt. Dabei wird der RuR mit einer Kraft belastet, das Ol einge-
knetet. Der DBP Verbrauch des Rules bis zu einem definiertem Drehmoment wird gemessen.
Aggregate mit einer gréReren Anzahl von Primarpartikeln weisen einen grofen ,Lickengrad®
auf und kénnen so wesentlich mehr DBP einlagern als deutlich kleinere Aggregate. Typische
Werte liegen im Bereich von 40 bis 300 ml je 100 g.

Unterschiede in der Uber die DBP-Zahl beschriebenen Aggregatgrée und der Primarteilchen-
gréRe des Rules fuhren zu unterschiedlichen Dispersionsstrukturen und mechanischen Stabi-
litdten in einer RuBschicht. Die mechanische Stabilitét der Elektrodenschicht kann durch faser-
haltige Zusatze [42] oder Uiber sogenannte Binder, wie beispielsweise Polyvinylalkohol (PVA),
verbessert werden. Mit Hilfe von Fasern oder Polymeren sollen sich die einzelnen Ruf3- oder
Katalysatoraggregate besser miteinander verbinden und damit den Zusammenhalt der Kataly-
satorschichten verbessern. Flr eine maschinelle Verarbeitung bzw. Herstellung von
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Elektroden ist eine ausreichende bis gute mechanische Stabilitadt der Elektrodenschichten not-
wendig, die ein Abplatzen des Katalysators vermeidet.

In der Literatur wird der EinfluR des Tragermaterials des Katalysators auf die Eigenschaften
der Dispersion, wie zum Beispiel die Eindringtiefe in das Substrat bei der Beschichtung, kaum
betrachtet bzw. nicht auf die Struktur, sondern allein auf die FlieReigenschaften zurtickgefthrt.
Die Struktur in der Dispersion kann jedoch dafiir verantwortlich sein, da® ein Eindringen in
tiefere Schichten nicht oder nur begrenzt méglich ist, um beispielsweise die notwendige mech-
anische Stabilitét zu sichern. Die Viskositét steigt jedoch mit verstérkter Aggregatbildung beim
RuB an, so daf} die RuBstruktur mit der Viskositat korreliert, [40].

Wie oben bereits beschrieben, entfallt ein groBer Volumenanteil von ca. 92 Vol-% auf das
Tragermaterial und nur ca. 8 Vol-% auf das Edelmetall, so daR die Struktur der Dispersion ent-
scheidend vom Tragermaterial gepragt wird.

Zusammenfassung

Unter Struktur wird in Brennstoffzellenelektroden im wesentlichen die Ausbildung der Drei-
phasenzone zwischen Reaktanden, protonenleitender und elektronenleitender Phase ver-
standen. Diese wird durch die Dispersion mafR3geblich gepréagt.

Die Polymeradsorption und die Wechselwirkungen fihren zur Ausbildung verschieden dicker
elektrischer Doppelschichten. Diese beeinflussen mafigeblich die Aggregatgréle. Als Struktur
der Dispersion werden die unterschiedlichen Aggregatgré3en verstanden.

Samtliche hier vorgestellten Ansétze beziehen sich auf die Formulierung von Dispersionen fiir
verschiedene manuelle, halbautomatische oder maschinelle Auftragsverfahren. Teilweise wird
dabei auf Unternehmenswissen (Batterieherstellung) oder auf ahnliche Problematiken in der
Literatur (Kopier- und Drucktinten) zurtickgegriffen. Mit einer grundsatzlichen und syste-
matischen Auseinandersetzung mit den Wechselwirkungskraften und den Transportmechanis-
men haben aufgrund der Komplexitdt der Thematik bisher nur wenige Arbeitsgruppen be-
gonnen: Oftmals werden erst das fertige Endprodukt, die Elektrode oder MEA betrachtet und
bewertet, da das Ziel eine méglichst hohe Zelleistung ist. Uber die MeRergebnisse lassen sich
dann jedoch keine unmittelbaren Rickschlisse mehr auf die ProzeRparameter, Struktur oder
Transportmechanismen der zugrundeliegenden Dispersionen ziehen. Diese weitgehend
empirische Vorgehensweise ist daher nur eingeschrankt zielfiihrend.

Die Formulierung einer Dispersion ist eine sehr komplexe Aufgabenstellung, wie aus den
vielen EinfluBparametern ersichtlich ist. Daher ist kaum zu erwarten, da® diese vielen Einflu3-
groRen alle mit einer einzigen Messung, der Zelleistung oder Elektrodenkennlinie, korreliert
werden koénnen. Veranderungen der Dispersionstruktur werden dabei Ublicherweise Uber
rheologische und optische Messungen verfolgt. In rheologischen Messungen &uRert sich die
Strukturveranderung Uber Unterschiede im FlieRverhalten. Mittels optischer Methoden lassen
sich Primarpartikel, Aggregat- und Agglomeratgréf3en der Dispersionen ermitteln. Der Einsatz
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dieser Methoden ist in den hier vorgestellten Literaturquellen nicht erwdhnt. In dieser Arbeit
werden daher zundchst ausgewahlte Katalysatordispersion systematisch untersucht, siehe
Kapitel 5, bevor die Zelleistung in Kapitel 6 betrachtet wird.

2.4 Auftragsverfahren

Ein Beschichtungsverfahren ist dadurch gekennzeichnet, dal der Katalysator als Dispersion
oder in Pulverform auf das Substrat Ubertragen wird. Dafiir bestehen grundsétzlich zwei
Maoglichkeiten: Das Aufbringen des Katalysators auf die Membran, um eine CCM (catalyst
coated membrane) herzustellen, oder auf die Gasdiffusionsschicht (gas diffusion layer, GDL),
um eine Gasdiffusionselektrode (GDE) herzustellen.

Fir die Herstellung einer beschichteten Membran, der sogenannten CCM, wird die Membran
als Substrat eingesetzt und auf dieser selektiv, positionsgenau und mit hoher Konturge-
nauigkeit der Katalysator aufgebracht, Bild 2.11.

/ r
Katalysator
schicht 74

Membran

Bild 2.11 Selektive Beschichtung einer CCM (Catalyst-Coated-Membrane)

Die CCM wird mit den Gasdiffusionsschichten, siehe Bild 2.12, zu einer Membran-Elektroden
Einheit (MEA) zusammengefiigt. Die Beschichtung erfolgt selektiv, das heift in regelméRigen
Absténden. Im Betrieb der Zelle kann dadurch die elektrisch isolierend wirkende Membran
KurzschluRstréme in den Zellen vermeiden.

A

GDL

T Membran
Katalysator-
schicht
Bild 2.12 Aufbau einer MEA auf Basis einer CCM
Die zweite Mdglichkeit Elektroden fur die Brennstoffzellen herzustellen ist, die GDL zu be-
schichten, um eine sogenannte GDE zu erhalten.
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Katalysator-
schicht

GDL

Bild 2.13 Fléchige Beschichtung einer GDL zur Herstellung der GDE

Das Substrat, die GDL, kann grofRflachig beschichtet werden, Bild 2.13. Mit dem Nachbe-
arbeitungsschritt Ausschneiden oder Stanzen lafRt sich die erforderliche Konturgenauigkeit der
Elektroden gewahrleisten. Die Verbindung der anodischen und die kathodischen GDE erfolgt
Uber einen PrelRvorgang mit der Membran zu einer MEA, siehe Bild 2.14.

GDL

\Membran

Katalysator-
schicht

Bild 2.14 Aufbau einer MEA aus zwei GDEs

Sowohl fiir die GDE- als auch CCM-Herstellung existieren eine Reihe von Verfahren. Es sind
jedoch nur wenige von groRtechnischem Belang, das heif3t fiir eine kontinuierliche Fertigung
mit hohen Stlickzahlen zu wirtschaftlichen Kosten. Kostentreibend fiir den Beschichtungs-
prozel} sind die Spezialmaterialien und deren besondere Handhabung, die beispielsweise eine
langsame Fertigung der Elektroden erfordert.

(a) CCM-Herstellung

In der Literatur sind Uberwiegend Verfahren zur Herstellung von CCMs zu finden. Die
Membran wird zum einen direkt beschichtet, zum anderen Uber einen Transferprozefl’ mit dem
Katalysatormaterial verbunden, dem sogenannten Decal-Verfahren.

Die Direktbeschichtung auf bandférmige Membran beschreibt [43] tber eine Drucktechnik zum
selektiven und kontinuierlichen Aufbringen der Elektrodenschicht. Beim Bedrucken der Vorder-
und Ruckseite treten Dimensionsadnderungen der Membran auf, welche beispielsweise auf-
grund des Eindringens von Lésungsmittel der Katalysatordispersion zuriickgefiihrt weden. Um
diesem entgegenzuwirken, sollte die Membran beim Beschichten einen definierten Wasser-
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gehalt von unter 20% aufweisen. Technische Probleme bei der Positioniergenauigkeit von
Vorder- und Ruickseitendruck fiihrt [44] auf. Das Quellen der Membran vermindert hier zu-
néchst ein Vorquellschritt vor der CCM-Herstellung. Damit das Schrumpfen der Membran beim
Trocknen zu keinen Ungenauigkeiten bei Folgebeschichtungen fiihrt, soll die Membran
mechanisch durch eine Klammerung daran gehindert werden. Dies fuhrt jedoch leicht zu Be-
schadigungen der Membran, da sie im gequollenen Zustand nur geringeren mechanische Be-
anspruchungen standhalt, [45]. Eine weitere Mdglichkeit die Membran direkt zu beschichten,
ist die Pulverbeschichtung nach [46]. Jedoch ergeben sich ebenfalls Positionierungsprobleme
durch Auswdélbungen und Faltenbildung der Membran.

Eine Alternative zum Direktbeschichten der Membran ist das Decal-Verfahren, [36]. Hier
erfolgt die Ubertragung der Katalysatorschicht von einer Transferfolie durch Pressen auf die
Membran. Die Membran kann dabei in der protonierten- oder in der Natriumform vorliegen.
Nachteilig sind die vielen ProzeRschritte, welche die Herstellung teuer und nur fur Kleinserien
geeignet machen. In [47] ist ein Versuch dieses Verfahren in einen kontinuierlichen Prozef3 zu
Uibertragen, beschrieben: Die Elektrode wird zunachst auf einem Trager hergestellt. Diese
Schicht wird auf der Tragermaterial abgewandten Seite aufgeheizt und unter Druck auf die
Membran aufgewalzt.

Nachteilig ist hier, daR dieser UbertragungsprozeR zu Schadigungen der Membran und der
Elektrodenschicht fihren kann. [48] benutzt ein verbessertes Decal-Verfahren, hier wird die
Membran in einem vorgequollenem Zustand verwendet; dies erleichtert den Transfer von der
Tragerfolie auf die Membran. Dieser Handhabungsproblematik wirkt [34] durch eine Ver-
fahrensvariation entgegen: Die Membran wird beidseitig mit hoher Positionsgenauigkeit von
der Vorder- und Rickseite kontinuierlich bedruckt. Dabei erzielt eine Stitzfolie unter der Mem-
bran wahrend der Bedruckung der ersten Seite eine Stabilisierung der Membran, anschlielend
wird die Stutzfolie entfernt und die Riickseite bedruckt. Bevorzugt kommen Membranen in der
Natrium- oder ahnlichen Alkaliformen zum Einsatz, um héhere Temperaturbestandigkeiten und
geringere Quellungen zu erzielen. Beide MaRnahmen, Tragerfolie und Alkalische Form der
Membran wirken sich demnach positiv auf die Positionsgenauigkeit des Druckes, in der Regel
des Siebdruckes aus. Dies geht ebenfalls aus dem Patent von [49] hervor. Nach dem Druck
erfolgt die Nachbehandlung der CCM mit Wasser bei erhéhter Temperatur, um die Elektroden-
schichten durch den Dampf zu aktivieren. Dieser Prozel3 kann jedoch auch genutzt werden,
um Additive zu entfernen. Bisher wird nur fir PEFC-Elektroden in [50] eine Aktivierung durch
Kochen oder Bedampfen beschrieben.

Neben dem Siebdruck kénnen Elektroden auch Uber Schablonendruck, Rasterdruck, Rakeln
oder Sprihen hergestellt werden. Weiterhin bestehen bleibt die Herausforderung, dafl groR3-
flachiges Drucken auf dinnen Membranen zu Dimensionsanderungen fiihrt. Positionsgenauig-
keiten von £50-200 pm lieRen sich bei [51] durch die Verwendung einer Membran mit Stiitz-
folie erzielen. Diese Abweichungen sind fir Membranbeschichtungen als relativ gut be-
schrieben, jedoch 146t sich dies bei einer GDE deutlich sicherer mit geringeren Abweichungen
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erreichen. Durch die Anwendung des gleichen Beschichtungsverfahrens sowohl fir die PEFC
als auch fur die DMFC sind sehr unterschiedliche Edelmetallbelegungen zu realisieren. Bei der
PEFC sind es je Elektrode maximal 0,5 mg/cm? Platin, dagegen in der DMFC sind ca.
2 mg/cm? Platin-Ruthenium das Ziel. Aus diesem Grund sind fiir die Herstellung speziell der
DMFC Elektroden Mehrfachbeschichtungen mittels Siebdruck notwendig. Um die positions-
genaue Mehrfachbeschichtung zu umgehen, bevorzugt [51] das einseitige Bedrucken ohne
Stitzfolie. Mit Stitzfolie an der Membran sind mehrfache Beschichtungsvorgéange méglich.

Kennzeichnend fiir den Siebdruck sind die geringen Edelmetallbelegungen, die mit einem
Druckvorgang zu erzielen sind. Mehrfache Beschichtungen stellen einen zusétzlichen Aufwand
dar und sollten bei den damit verbundenen Handhabungsproblemen mit der Membran ver-
mieden werden. Auf diese Problematik weist auch [46] hin. Dal} Druckverfahren fur CCMs
durchaus anwendbar und kommerzialisierbar sind, zeigt [52]: Zun&achst werden beide Elek-
troden im Decal-Verfahren hergestellt und zusammen in einer Art Laminierstation mit der
Membran zusammengefiihrt, um dort kontinuierlich zu MEAs verpre3t zu werden.

(b) Kombination aus CCM- und GDE-Herstellung

Einen interessanten L&sungsansatz zur Handhabungsproblematik der Membran beschreibt
hier [45]. Um die Anbindung zwischen den einzelnen Schichten zu verbessern und gleichzeitig
die Mehrfachbeschichtung zu umgehen, wird der Katalysator sowohl auf der Membran, als
auch auf der GDL aufgetragen. Um das Quellen der Membran zu reduzieren kommen fiir die
Beschichtung der Membran ein organisches Ldsungsmittel und fiir die Beschichtung mittels
Siebdruck der GDL (Toray-Paper) ein wafriges Lésungsmittel zur Anwendung.

Insgesamt bestehen die gréRten Probleme bei der Verarbeitung der Membran bei der CCM
Fertigung. Sowohl das Decal-Verfahren [52], als auch die Herstellung von GDEs sind sinnvolle
Alternativen fur die DMFC-Elektrodenherstellung [45].

(c) GDE-Herstellung

Die Herstellung einer GDE erfordert zunachst die Herstellung oder den Einkauf von GDLs.
GDLs bieten jedoch nur wenige Firmen (zum Beispiel ELAT) im kleinen Mastab an. Daher
werden oftmals nur die einfachen Karbonsubstrate (ohne Microlayer) als GDL verwendet.
Diese Substrate unterscheiden sich vor allem in ihrer Verarbeitbarkeit und der
Maschinengangigkeit. So gibt es einige Karbonsubstrate auf Gewebebasis, beispielsweise von
Ballard oder Kynol, sowie Papiere von Toray oder Vliese von SGL, die als Substrat eingesetzt
werden kénnen. Im IWV-3 wird bevorzugt Karbongewebe zu der selbsthergestellten GDL ver-
arbeitet. Dieses Material weist eine gute Maschinengangigkeit auf und hat sich in Hand- und
Maschinenversuchen bewahrt. Da die Herstellung von GDLs im IWV 3 schon erfolgreich
erprobt und standardisiert ist und die vorrangige Fragestellung die Formulierung einer stabilen
Dispersion aus einem getrdgertem Katalysator sein sollte, basieren die Versuche dieser Arbeit
auf der Herstellung von GDEs.
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Die Art der Herstellung ist damit schon auf die Fertigung von GDEs festgelegt: Das Verfahren
mit dem die Beschichtung durchgefiihrt werden soll, ist jedoch noch offen. In der Literatur
werden Siebdruckverfahren zur GDE-Herstellung in [19] und [53] beschrieben. Die fur DMFC-
Elektroden erforderliche Belegung von ca. 2 mg/cm? I4Bt sich jedoch erst durch mehrfache
Beschichtungsvorgénge erzielen. Es ist somit aus der Patentliteratur ersichtlich, daR sich das
Siebdruckverfahren nur bedingt fir die Herstellung von DMFC-Elektroden eignet. Mit Hilfe der
maschinell gefertigten GDL besteht die Mdglichkeit Beschichtungsversuche sowohl im kleinen
als auch groRen Malstab mit der Rakeltechnik durchzuflhren. Der Hauptvorteil liegt darin,
daR sich auf diese Weise die Edelmetallbelegung in einem Fertigungsschritt realisieren 1303t.

Zusammenfassung Auftragsverfahren

In der folgenden Tabelle (Tabelle 2.5) sind alle bisherigen Versuchsergebnisse und Literatur-
daten zusammengefalt. Fur jedes Verfahren ergeben sich spezifische Vor- und Nachteile:
Spruhen findet hauptséachlich fir reine Edelmetallkatalysatoren, sogenannte Schwarzmetalle,
Anwendung und stellt hohe Anforderungen an die genaue und reproduzierbare Arbeitsweise,
sofern es manuell erfolgt. Decal-Verfahren sind von den Dispersionen und von den Eigen-
schaften der Transferfolie aufgrund der sich ausbildenden Wechselwirkungen abhangig. Beide
Verfahren sind fiir Kleinserien und Laborversuche gut anwendbar, aber nicht ohne weiteres
auf grofRere Malistdbe zu Ubertragen. Siebdruck eignet sich fiir Schwarzmetalle oder fir
geringe Belegungen bei der PEFC. Das Rakelverfahren ist das bevorzugte Herstellungsver-
fahren, da es die variable Einstellung der Edelmetallbelegung (in einem Beschichtungsschritt)
Uber den Spalt erlaubt und grundsétzlich auf den Deskcoater im IWV-3 Ubertragbar ist. Die
Rakeltechnik kann sowohl fir die Herstellung von PEFC- als auch DMFC-Elektroden
eingesetzt werden.

Auftrags- Kurzbeschreibung Substrat- Anforderungen an die
verfahren anforderungen Dispersion
Sprithen - Beliebige Belegungen GDE oder CCM « Dispersion 5 ~ 5 mPas
« Upscaling prinzipiell geeignet
mdglich
Decal-Transferver- | « Verschiedene Transferfolie muf sich « Dispersion 5 abhéngig vom
fahren Belegungen realisierbar | gut abtrennen lassen, Auftragsverfahren auf die Folie
- vorwiegend manuelles keine Riickstande bilden
Verfahren
Siebdruck * Geringe Belegungen in GDE oder CCM « Dispersion 5 ~ 5-20 mPas
(Drucktechniken) einem Druckvorgang — | geeignet, oft werden * hohe Standzeit und Stabilitat
héhere durch CCMs hergestellt
wiederholtes Bedrucken
 Upscaling méglich
Rakelverfahren « Belegungen variabel in GDE oder CCM « Dispersion 5 ~ 100 mPas-5 Pas
einem Beschichtungs- geeignet, vorwiegend fiir | « mittlere Standzeit und Stabilitat
vorgang GDEs eingesetzt
« Upscaling méglich

Tabelle 2.5 Auftrags- oder Beschichtungsverfahren filr Brennstoffzellen in der Ubersicht
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3 PROBENPRAPARATION UND ANALYTIK

Dieses Kapitel fuhrt zunachst in die standardméafigen Herstellungsweisen von Dispersionen
und Elektroden mit verschiedenen Verfahren ein, siehe Kapitel 2.2 und 2.4. AnschlieRend folgt
die Beschreibung der analytischen Methoden, die mit verschiedenen Dispersionen und
Elektroden in dieser Arbeit durchgefiihrt werden.

3.1 Ansetzen von Dispersionen

Die Dispersionen fur die anodische DMFC-Elektrode werden in dieser Arbeit aus einem
Katalysatorpulver, einer Elektrolytldsung (Nafion) und L&sungsmittel hergestellt. Standard-
maRig kommen ein 40 wt% getragerter Platin-Ruthenium Katalysator auf Ruf® XC72 und eine
15 wt% Nafionlésung zum Einsatz. Die verwendeten Lésungsmittel sind Ublicherweise eine
Mischung aus Wasser, Isopropanol und N-Propanol.

Typischerweise erfolgt die Verteilung der festen Phase (Pulver, Partikel) in der flissigen Phase
mittels Rotor-Stator Rilhrwerke, wesentlich bekannter unter dem Markennamen Ultra Turrax®.
Fur die Untersuchung von alternativen Dispergierverfahren sind Ultraschallfinger, Magnet-
rihrwerke, ein Dreiwalzwerk und Scheibenrihrwerke, sogenannte Dissolver, ausgewahlt.

Ultra Turrax®

Das Ruhrwerk besteht aus zwei Teilen, dem Rotor im Inneren und einen &uferen Stator. In
Abhangigkeit von der GréRe variiert die Anzahl der Zahne des Stators und des Rotors. Bei
dem hier eingesetzten 8 mm Ruhrwerksdurchmesser besitzt der Rotor nur zwei Zéhne. Der
Stator fungiert als Strombrecher und ermdglicht damit den Eintrag sehr hoher Scherkrafte auf
kleinstem Raum. Aus diesem Grund wird er oftmals zur NaBmahlung eingesetzt.

Fur die Dispergierung haben sich Drehzahlen von 10500 Umdrehungen pro Minute und eine
leicht exzentrische Ruhrerposition (von ca. 15°) bei einer Dispergierzeit von zwei Minuten als
reproduzierbar erwiesen.

Ultraschall

Der hier verwendete Ultraschallfinger HD2200 von Bandelin besteht aus einem Hochfrequenz-
generator und einer Sonotrode. Die Spitze der Sonotrode taucht in die Dispersion zur Uber-
tragung der mechanischen Vibrationen, die aus der Umwandlung der Frequenz der Wechsel-
spannung Uber ein Piezoelement folgen. Auf diese Weise lassen sich hohe Energieeintrage
durch Kavitation in der Dispersion realisieren. Uber das Bedienfeld des Hochfrequenz-
generators erfolgt die Einstellung der Verhaltnisses aus Beschallungszeit und Ruhezeit, der
gesamten Dispergierzeit und dem prozentualen Leistungseintrag.

Fur die hier eingesetzte Spitze KE76 haben sich Einstellungen von 0,3 bis 0,4 Sekunden
Arbeitszeit und entsprechend einer Ruhezeit von 0,7 und 0,6 Sekunden bewahrt. Insgesamt
wird zwei Minuten mit der Leistung von ca. 25 % bei diesen Einstellungen dispergiert.
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Magnetriihrwerk

Generell werden Magnetrihrer nur aulerst selten eingesetzt, um Dispergieraufgaben zu er-
fullen. Dies liegt vor allem an der mangelnden Skalierbarkeit, so dafl hiermit nur Versuche im
Labormafistab durchgefiihrt werden. Da das Magnetriihrwerk einen sehr geringen Energieein-
trag und den auch nur sehr lokal, in der Nahe des Ruhrfisches eintragen kann, dient es in
diesen Versuchen als Extrembeispiel fiir einen geringen Energieeintrag. Eingesetzt werden
Mehrfachriihrer, die eine Drehzahlregulierung zulassen. Ublicherweise wird mit 600 Um-
drehungen pro Minute fiir 48 Stunden dispergiert.

Dreiwalzwerk

Der Dreiwalzenstuhl besteht aus drei gegeneinander rotierenden Walzen. Die Spaltabstédnde
zwischen den Walzen und die Kraft in jedem Spalt lassen sich getrennt elektronisch einstellen.
Bei der Dispergierung von RufRen und Katalysatoren entstehen sehr hohe Kréfte, die bis zur
Notabschaltung fuhrten. Fur die Versuche ist daher die elektronische Spalt- und Drehzahlein-
stellung als Parameter zum Einsatz gekommen. Das Schema in Bild 3.1 verdeutlicht das Vor-
gehen bei der Herstellung der Dispersionen. Die Dispergierung beginnt mit einem soge-
nannten Batchbetrieb, indem der Spalt zu der vorderen Abnahmewalze zunachst maximal ge-
wahlt wird. Dieser wird nach ca. sechs Minuten auf 123 ym verringert, um die Dispersion abzu-
nehmen und erneut auf die Aufgabewalzen zu geben, Schritt (3). Dieses Vorgehen, die
Schritte (3) bis (7), wird insgesamt viermal wiederholt mit den in der Tabelle 3.1 aufgelisteten
Parametern.

(1) Aufgabe der Dispersion

v

(2) Batchbetrieb
(3) Durchlauf2 «—
(4) Durchlauf 3

(5) Durchlauf 4 4 Wiederholungen

v

(6) Abnahme

v

(7) Probennahme
b‘robe 5

ENDE (t ~ 36 Minuten)

Proben 1-4

Bild 3.1 FlieBbild zur Herstellung einer Katalysatordispersion mit dem Dreiwalzenstuhl
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Betriebsparameter fiir Katalysatordispersionen

Durchlauf  Spalt 1-2 [um]  Spalt 2-3 [um]  Drehzahl [U/min] Zeit [min]
1 20 123 250 6
2 20 123 430 2
3 20 50 430 2
4 20 45 250 2
Abnahme 20 25 250 -

Tabelle 3.1 Einstellungen fiir die Spaltabsténde fiir eine Katalysatordispersion

Dissolver
Die Herstellung der Katalysatordispersion erfolgt in einem GefaR (& 40mm) mit einem ge-
zahnten Scheibenrihrer (@ 30mm). Die Dispergierung wird stufenweise nach den in Tabelle

3.2 dargestellten Drehzahlen und Dispergierzeiten durchgefihrt.

Stufe Drehzahl [U/min] Zeit [min]

1 1524 6
2 2000 2
3 1000 7

Tabelle 3.2 Einstellungen fiir die Dispergierung mit dem Dissolver

Eine Ubersicht gibt abschlieRend die Tabelle 3.3: Im wesentlichen unterscheiden sich die
Dispergierungsarten durch das Funktionsprinzip und Uber den erzielbaren Energieeintrag,
dieser ist jedoch stark Probenabhangig und kann nur in Grofenordnungen angegeben
werden. Daher sind jeweils die Nennleistungen der verwendeten Gerdte angegeben. Farblich
unterlegt ist der standardmaRig eingesetzte Ultra Turrax®.
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Energie- Funktions- Anwendungs- Upscaling
eintrag prinzip bereiche
Ultra Turrax® Lokal und Scherung Pigmente und Labor,
(Standard) hoch zwischen Rotor Drucktinten, Technikum im
(40-50 W) und Stator Batterien Batchbetrieb
Ultraschall hoch Kavitation Biologie fur Labor,
(200 W) Zellaufschliusse Technikum im
Batch- und
kontinuierlicher
Betrieb
Magnetrihrwerk Gering Scherung Laborversuche Labor im
BwW Batchbetrieb
Dreiwalzwerk hoch Scherung Hochviskose Kontinuierlich bei
(Mahlung) Fluide: Pigmente,  geringen
zwischen zwei Kosmetika Durchsatzen
Walzen
Dissolver lokal und Scherung an Farb- und Labor,
mittel gezahnter Scheibe Lackmischungen Technikum im
(30-40 W) Batchbetrieb

Tabelle 3.3 Ubersicht der verwendeten Dispergierverfahren

3.2 Fertigung von Elektroden

Die aus den Standarddispersionen hergestellten Elektroden enthalten einen Trockengewichts-
anteil von ca. 30 wt% Nafion und weisen maximal eine Edelmetallbelegung von 2,5 mg/cm?
auf. Die Beschichtungen erfolgen standardmaRig auf GDL mit einem halbautomatischen
Rakelverfahren. Die GDL ist maschinell hergestellt. Somit lassen sich fiir vergleichende Ver-
suche gleiche GDL Qualitaten einsetzen, um eine verdnderte Zelleistung aufgrund der GDL
ausschlieflen zu kénnen.

Die Beschichtung an sich erfolgt mit einem Microcontroller gesteuertem Filmziehgerat der
Firma Erichsen, welches die Einstellung einer konstanten Beschichtungsgeschwindigkeit er-
laubt. Uber das gewahlte Ziehrakel wird der Rakelspalt eingestellt. Bewahrt haben sich fir Be-
legungen von ca. 2 mg/cm? ein Rakelspalt von 200 ym und eine Geschwindigkeit von
7,5 mm/s. Diese Einstellungen stellen zugleich eine spatere Ubertragbarkeit des Verfahrens
auf die maschinelle Herstellung der Elektroden sicher.

Wesentliche Kenngréfien des Herstellungsprozesses sind der Edelmetallanteil und die Dicke:
Der Uber die Beschichtung aufgebrachte Edelmetallanteil wird durch Auswiegen ermittelt.
Dazu wird die zu beschichtende GDL fur 30 Minuten bei 60°C im Trockenschrank getrocknet
und anschlieRend gewogen. Nach der Beschichtung wird das gleiche Vorgehen fir die GDE
wiederholt. Aus der Gewichtsdifferenz berechnet sich mit dem Edelmetallanteil in der Disper-
sion und der beschichteten Flache die Edelmetallbelegung in mg/cm?.
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Die Dickenmessung der GDE wird Uber eine Zehnpunktemessung mit einer Mikrometer-
schraube durchgefiihrt. Der Mittelwert und die Standardabweichung werden herangezogen,
um die Reproduzierbarkeit der Beschichtung zu bewerten.

3.3 Analytische Untersuchungsmethoden

Die vorherigen Abschnitte beschaftigen sich mit der Herstellung der Dispersion und der
Elektroden, die in dieser Arbeit mit verschiedenen Methoden untersucht werden. Dabei handelt
es sich um Standardverfahren, die zur Uberprifung der Materialien oder anderer MeR-
methoden in unterschiedlichen Kapiteln Anwendung finden. Dagegen werden die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit weiterentwickelten und angepal3ten Methoden ausfihrlich in dem
Kapitel 4 behandelt.

3.3.1 Rheologisch-mechanische Methoden

Eine wesentliche Rolle fir die Anpassung einer Dispersion an das Beschichtungsverfahren
spielt das FlieBverhalten. Dieses kann lber verschiedene Viskositdtsmessungen durch Scher-
experimente am Rotationsrheometer ermittelt werden. Ebenfalls in die Gruppe der
mechanischen Methoden ist die Klebestreifenprifung zur Bestimmung der mechanischen
Stabilitat der Elektrode einzuordnen.

Scherexperimente

Die Rheologie ist die Lehre von FlieRerscheinungen. Die Formen des rheologischen Scherver-
haltens befinden sich zwischen den Extremen: FlieRen von idealviskosen und Verformen von
idealelastischen Festkoérpern. Substanzen mit viskosen und elastischen Anteilen werden als
viskoelastisch bezeichnet. Mit Hilfe von Rotationsrheometern lassen sich zeitabhdngige
Messungen durchfihren, um das FlieRverhalten von Katalysatordispersionen zu ermitteln.

Die Messungen werden an einem Platte-Platte Rheometer der Firma Haake durchgefihrt.

A V = vmax
| -*&Zﬂ_)F
A ' > H:  Spaltabstand

I v(y) v(y): Geschwindigkeitsprofil
Y, h 7

* Ly, 0 A: Flache der Platte
A L V= F:  Kraft auf der Flache A

«<

[ |

Bild 3.2 Plattenmodell fiir Scherversuche

Die obere Platte ist beweglich, so dal} sich gegenuber der unteren statischen Platte ein Ge-
schwindigkeitsgradient ausbildet, Bild 3.2. Dabei stellt sich eine laminare Schichtstrdomung ein.
Die Bewegung der oberen Platte der Flache A mit einer Kraft F fiihrt zu einer Schubspannung
(t) an der FlUssigkeit. Dann gilt fir die Schubspannung:
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T= Ll Gl. 3.1
y (Gl. 3.1)
T Schubspannung oder Scherspannung [Pa]
F: (Scher-)Kraft [N]
A: Scherflache [m?]

Fur die Beschreibung der Veranderung der FlieRgeschwindigkeit senkrecht zur Strdomungs-
richtung, der sogenannten Scherrate, gilt:

= Gl. 3.2
e A (Gl. 3.2)
y: Scherrate [1/s]
Av: Geschwindigkeitsdifferenz Giber die Spaltbreite [m/s]
Ah: Plattenabstand [m]

Die dynamische Viskositét ist ein Mal} fir den inneren Widerstand der Flussigkeit gegen das
FlieBen und wird wie folgt definiert:

T
n=-= (Gl. 3.3)
Y
y: Scherrate [1/s]
T Schubspannung oder Scherspannung [Pa]
n: Dynamische Viskositat [Pa*s]

Das zeitunabhdngige FlieBverhalten wird graphisch Uber den Zusammenhang zwischen
Schubspannung und Scherrate sowie Viskositdt und Scherrate beschrieben, siehe Bild 3.3.
Ein Newtonsches oder idealviskoses Verhalten liegt dann vor, wenn die Viskositat unabhangig
von der Scherrate ist. Dies ist Ublicherweise nur bei reinen Flissigkeiten der Fall, daher ist bei
Dispersionen ein nicht ideales FlieBverhalten zu erwarten.

Scherverdiinnendes FlieRverhalten ist gekennzeichnet durch eine abnehmende Viskositat bei
steigender Scherrate. Dieses Verhalten wird oftmals als Pseudoplastizitdt oder Struktur-
viskositat bezeichnet und ist typisch fur Dispersionen, Emulsionen und Polymerldsungen,
[54, p. 16]. Konzentrierte Systeme, wie beispielsweise Pasten, weisen zusétzlich eine Fliel3-
grenze auf (Gleichung 4.4). Diese sind kennzeichnet fur starke innere Strukturkrafte, die zu-
nachst tberwunden werden missen, bevor FlieRen eintritt. Dieses Verhalten wird als Bingham
FlieRen bezeichnet, [55, p. 223].

y=0und 7#0.
(Gl. 3.4)
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Scherverfestigendes oder dilatantes FlieRverhalten beschreibt eine zunehmende Viskositat bei

steigender Deformation, [55, p. 223].

6.““ A

© 8

= o \ — Newton’sch

: .

= Z —— Strukturviskos oder
3 =2 S~—— Pseudoplastisch
2 3

§ % — Bingham

3 . — Dilatant

Scherrate y[1 /s] Scherrate y[1 /s]

Bild 3.3 Charakteristisches FlieBverhalten in FlieBkurven (links) und Viskositatskurven (rechts)

Die Messung des FlieRverhaltens erfolgt Ublicherweise ber einen Schubspannungsversuch.
Dabei wird diese von 0 Pa linear auf 200 Pa gesteigert, sieche MeRprotokoll Anhang A1. Bei
konstanten Einstellungen des Rheometers, wie vor allem bei konstanten Spaltabsténden
lassen sich die Messungen untereinander vergleichen.

Fur die halbautomatische und maschinelle Verarbeitung mittels Rakeltechnik haben sich
Viskositdten von ca. 80-200 mPas im einem Scherratenbereich von 100 bis 200 1/s als ge-
eignet erwiesen. Geringere Viskositdten fihren zu einem Eindringen der Dispersion in die
Microlayer der GDL oder seitlichem Herauslaufen aus dem Rakel.

Das zeitabhangige FlieBverhalten wird Uber einen Rampentest ermittelt, MeRRprotokoll siehe
Anhang A2. Das MeRergebnis ist eine Hysteresekurve wie in Bild 3.4 dargestellt. Zunachst
wird im Versuch gleichméRig die Scherrate bis zu einem Maximalwert von 400 1/s gesteigert,
um die sogenannte Aufwartskurve zu ermitteln. AnschlieBend folgt eine Phase konstanter
Scherrate bevor diese gleichmaRig vermindert wird, um die Abwartskurve zu messen. Die Ab-
nahme der Viskositat unter Scherung und langsamer Strukturerholung, wenn die Scherung ab-
nimmt, wird als Thixotropie bezeichnet, [54, p. 24]. Thixotropie ist daher die zeitabhéangige
Analogie zum scherverdiinnenden und plastischem FlieRverhalten. Das Gegenteil die Rheo-
pexie beschreibt das zeitabhangige scherverfestigende FlielRverhalten.
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Bild 3.4 Thixotropes und Rheopexes FlieRBverhalten

Mechanische Stabilitat

Der Klebestreifentest dient dazu die mechanische Stabilitat einer beschichten Flache zu lber-
prifen. Bei der Verarbeitung von Katalysatorschichten ist es von Interesse, dall der Kataly-
sator, auf der GDL haftet und sich nicht nach der Beschichtung wieder von dem Substrat
trennt. Dies ist vor allem bei der maschinellen Herstellung und Verarbeitung erforderlich, da
mechanische Beanspruchungen zum Abplatzen der Beschichtung filhren kdnnen.

Der Test wird wie in DIN 53233 beschrieben durchgefihrt. Dazu wird ein transparenter Klebe-
streifen auf die beschichtete Flache (GDE) geklebt und angedriickt. Nach dem Abziehen des
Klebebandes wird dieses auf ein weilles Blatt Papier aufgebracht. Von der GDE werden zum
Vergleich vor und nach dem Test Fotos angefertigt, die miteinander verglichen werden. Da teil-
weise auch Teile der Microlayer mit entfernt werden, sind sowohl Klebestreifen als auch
Mikroskopbilder fiir die Beurteilung heranzuziehen. Beispiele fiir diese Beurteilung sind in Bild
3.5 (a)-(b) gezeigt.
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(a) Mikroskopaufnahmen vor (links) und nach dem Klebestreifentest (rechts), sowie
dazugehdriger Klebestreifentest im rechten Bild links oben

Bewertung: Typische faserhaltige Katalysatorschicht, die eine ausreichende mechanische
Stabilitat und damit Haftung der Katalysatorschicht auf der GDL aufweist.

(b) Mikroskopaufnahmen vor (links) und nach dem Klebestreifentest (rechts), sowie dazu-
gehdriger Klebestreifenausschnitt im rechten Bild links oben

Bewertung: Ein Grolteil der Katalysatorschicht kann mit dem Klebestreifen entfernt werden,
somit ist kaum bzw. keine Haftung der Katalysatorschicht auf der GDL vorhanden.

Bild 3.5 Bewertungsbeispiele fiir den Klebestreifentests nach DIN 53233
3.3.2 Elektromagnetisch-optische Methoden

In diesem Abschnitt werden Methoden, die auf dem Transport von elektrischer und
magnetischer Energie in Form einer Welle basieren zusammen mit bekannten optischen
Methoden vorgestellt.



58 3 PROBENPRAPARATION UND ANALYTIK

Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine vielfach eingesetzte Methode um einen de-
taillierter Einblick der Oberflachentopographie einer Probe zu erhalten. Topographische Infor-
mationen werden durch einfache Sekundérelektronenaufnahmen bestimmt, wahrend sich
Informationen Uber die Zusammensetzung der Probe wesentlich aus dem Ruckstreubild
ermitteln lassen.

Die Energie des auftreffenden Elektronenstrahls auf die Probe filhrt zum Austritt von
Elektronen. Diese werden detektiert, im Signal verstérkt und umgewandelt, bis ein Punkt fur
Punkt aufgenommenes Bild von der Oberflache entsteht.

In Abhangigkeit von der gewahlten Spannung trifft der Elektronenstrahl schneller oder lang-
samer auf die Probenoberflaiche und fihrt dementsprechend zu einer héheren bzw. geringeren
Eindringtiefe in der Probe. Je héher die gewédhlte Spannung, desto stérker 14dt sich die Probe
auf und desto wahrscheinlicher sind dadurch verursachte Zerstérungen. Proben aus
Polymeren und nicht elektronenleitendem Material sind besonders anfallig fur Veranderungen
der Probenoberflache.

Fir die Anfertigung von REM Aufnahmen wird eine ca. 1 cm? kleine Probe prapariert und auf
einen Probentréger mit elektronenleitendem Kleber aufgebracht.

Einen Uberblick Uber die aus der Rasterelektronenmikroskopie zu gewinnenden Informationen
gibt Tabelle 3.4:

REM- Physikalischer Effekt Informationen aus der Auflésungs-
Betriebsart REM-Aufnahme vermogen
Sekundarel- ¢ Inelastische Streuung Oberflachentopographie 2-10 nm
ektronenbild . . (ohne Schatten)

e Streuung ist abhangig von

der Ordnungszahl

Ruckstreu- e Elastische Streuung Oberflachentopographie 0,1-1pum
elektronenbild . . (mit Schatten)
e Streuung ist abh&ngig von
der Ordnungszahl Materialkontrast

Tabelle 3.4: Ubersicht der Informationen aus REM-Aufnahmen

Die REM-Aufnahme einer Katalysatorschicht ist dadurch gekennzeichnet, dal® nur die
polymerenthaltenen Bereiche heller und damit weill erscheinen, wahrend alle elektronenleiten-
den Bereiche grau bis schwarz sind. Damit 1aRt sich beispielsweise die Gleichverteilung des
Katalysators auf der Elektrodenoberflache untersuchen und liefert somit Informationen ber
die Elektrodenstruktur.

Mit Hilfe der Rickstreuelektronen, dem sogenannten Backscattering (BSE), lassen sich in Ab-
hangigkeit von der Ordnungszahl der Elemente unterschiedliche Graustufen erkennen. Die
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Edelmetalle erscheinen dann als helle bzw. weilte Bereiche wahrend Rul® eher grau ist. Poly-
mere bestehen ebenso wie Rufd aus Kohlenstoffverbindungen, so dall kein Unterschied auf-
grund der Elemente detektierbar ist.

Transmissionselektronen Mikroskopie TEM

Das Funktionsprinzip des Transmissionselektronen Mikroskops (TEM) gleicht dem des REM,
nur das hier Transmissions- anstelle von Streuungsmessungen an Proben erfolgen. Fir die
Transmissionselektronen Mikroskopie missen dinne Préparatschichten hergestellt werden,
damit sie von Elektronen durchstrahlt werden kénnen. In dieser Arbeit werden die TEM-Auf-
nahmen ausschliellich zur Ermittlung der PrimarpartikelgrofRe eingesetzt, so dall die Proben-
praparation im Gegensatz zu den speziell anzufertigen Dinnschnitten von Schichten nicht auf-
wendig ist. Die Herstellung einer feinverteilten Dispersion erfolgt Ublicherweise in Butanol, da
dieses LOsungsmittel eine gute Haftung der Partikel auf den Probentrdgern der TEM er-
moglicht. Das Auflésungsvermdgen liegt bei 0,2 - 10 nm, [56].

Die Auswertung erfolgt manuell mit Hilfe einer Bildanalysesoftware, welche das Ausmessen
der Primarpartikel erlaubt. Mit einer représentativen Anzahl von Partikeln (mindestens 100)
werden Anzahlverteilungen der Partikel berechnet.

Mikroskop

Die einfachste Mdglichkeit Aufnahmen von der Elektrodeoberflache und deren Morphologie zu
erhalten ist ein Stereo-Auflicht-Mikroskop. Aufgrund der Linsenkonstruktion erscheint das Bild
der Probe dem Betrachter dabei umgekehrt und vergréRRert. Mittels einer Digitalkamera kann
eine Aufnahme und Weiterverarbeitung der Bildes gewahrleistet werden. Sowohl die
charakteristischen Risse fir eine GDL, GDE und die Ablagerungen von Additivagglomeraten
kénnen erkannt und vermessen werden.

Das Stereo-Auflicht-Mikroskop wird daher als Standardinstrument zur Uberpriifung der Be-
schichtungsqualitat eingesetzt.

3.3.3 Elektrochemische Messungen

Typischerweise werden die Eigenschaften von Elektroden Uber verschiedene -elektro-
chemische Messungen beschrieben. Am Verbreitesten ist dabei die Messung der Strom-
Spannungskennlinie einer MEA sowie die Durchfihrung von Halbzellenmessungen zur
Aufnahme von Elektrodenkennlinien.

Halbzellenmessungen

Halbzellenmessungen werden typischerweise nur fir eine Elektrode durchgefiihrt, dal heildt
es wird nur eine ,halbe” Brennstoffzelle betrieben. Dabei wird die Spannung gleichmaRig tber
einen gewahlten Bereich von 0 auf 700 mV erhéht und der erhaltene Strom aufgezeichnet. In
der graphischen Auftragung ergibt sich Ublicherweise eine langsam und dann steil ansteigende
Kennlinie. Die Steigung wird als MaR fir die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion in der
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Elektrode verwendet. Die Messung erfolgt in Zellen mit einer aktiven Fliache von ca. 2 cm?
nach dem Standardverfahren von [57].

Die Messungen zur Additivauswahl finden mit einmolarer Methanollésung und gegen
Standardelektroden mit einer Belegung von 2 mg Platin je cm? bei 80°C und 50°C statt.

Strom-Spannungs-Kennlinie

Diese Kennlinien werden durch Messungen einer MEA in gréReren Zellen von ca. 5 cm? bzw.
ca. 20 cm? ermittelt. Wird die Anode mit der Kathode Uber einen &ufReren Leiterkreis ver-
bunden und die Zelle mit einem konstanten Strom belastet, dann stellt sich eine stromab-
héngige konstante Spannung ein. Die Messung von Spannungen bei unterschiedlichen
Stromen liefert die Strom-Spannungs-Kennlinie.

Die Anode wird mit einmolarer Methanollésung versorgt und die Kathode mit einem vierfachem
Luftiberschul® betrieben. Je nach MefRstand unterscheiden sich typische Einfahrweisen und
Betriebsweisen, so dall in dieser Arbeit nur jeweils Messungen von gleichen Teststanden
miteinander verglichen werden. Die Messungen erfolgen jeweils bei 80°C.

3.3.4 Chemische Analysen

Teilweise sind chemische Analysen von Additiven oder Proben erforderlich, die bei der Ver-
arbeitung oder bei der Aufnahme der Strom-Spannungskennlinie ein unerwartetes Verhalten

zeigen.

Rontgenstrahlinduzierte Photoelektron Spektroskopie XPS

Die Réntgenstrahlinduzierte Photoelektron Spektroskopie (XPS) wird eingesetzt um Ober-
flachenanalytik zu betreiben, indem Bindungszusténde analysiert werden. Wird ein Atomkern
von weicher Rontgenstrahlung getroffen, so wird ein Elektron aus einer inneren Bahn zum Ver-
lassen seiner Bahn gezwungen. Aus der in Elektronenvolt gemessenen kinetischen Energie
dieses Photoelektrons lalt sich bei Kenntnis der Réntgen-Anregungsenergie die Bindungs-
energie des durch den Photoeffekt emittierten Elektrons bestimmen. Auf diese Weise lassen
sich an glatten Proben sowohl die charakteristischen Bindungen der Oberflachengruppen, als
auch die darin enthaltenen Elemente qualitativ und quantitativ aus einer Tiefe von maximal
5 nm erhalten, [57, p. 415-427].

Fur die Messung werden die Proben von ca. 0,25 cm? in eine Vakuumatmosphare gebracht,
so dal sich fur Elektroden keine spezielle Probenpréparation ergibt.

Besondere Herausforderung ist hier die Interpretation der Ergebnisse. Da die Bindungs-
energien von unterschiedlichen Kohlenstoffverbindungen sehr eng beieinander liegen, kann
innerhalb des Fehlers von ca. 15 % bei der Ermittlung der Atomverhéltnisse nur eine grobe
Einordnung erfolgen.



3 PROBENPRAPARATION UND ANALYTIK 61

Energiedispersive Réntgenanalytik (Energy Dispersive X-Ray, EDX)

Als zusatzliche Analysemdglichkeit kann anstelle oder zu einer REM-Aufnahme ebenfalls eine
sogenannte Réntgenmikrobereichsanalyse durchgefihrt werden, indem eine Anregung durch
Elektronen zu lonisationprozessen von kernnahen Hillenelektronen mit charakteristischer
Rontgenemission fiihrt. Der Nachweis erfolgt Giber die Energie- bzw. Wellenldngenanalyse.

Mit dieser Methode sind sowohl qualitative als auch quantitative Elementaranalysen von
beliebig ausgewahlten Flachen mdglich. Die Darstellung erfolgt typischerweise in farbigen
Elementverteilungsbildern. Die Auflésung liegt bei ca. 0,1-1 um, [56].

Massenspektroskopie

Als Massenspektroskopie (MS) wird ein physikalisches Verfahren bezeichnet, welches lonen
entsprechend ihrem Verhdltnis von Masse zu Ladung auftrennt und erfalRt. Diese Erfassung
der getrennten lonen kann entweder auf einer Photoplatte geschehen oder als lonenstrom
elektrisch erfolgen. Im ersten Fall spricht man von Massenspektroskopie und im zweiten von
Massenspektrometrie, letzteres findet hier Anwendung. Die verwendeten Gerate werden dem-
entsprechend als Massenspektrograph bzw. Massenspektrometer bezeichnet. Ein Massen-
spektrometer besteht prinzipiell aus drei Teilen: einer Einrichtung zur Erzeugung von lonen
(,lonenquelle®), einer Trennvorrichtung (,Analysator®) und schlieBlich dem Auffanger (Faraday-
Kafig, Sekundarelektronen-Vervielfacher) zur Registrierung der lonen. Dieses Analytikmethode
wird fir Additive mit unbekannter Zusammensetzung verwendet, [56]. Die Genauigkeit bzw.
Reproduzierbarkeit ist mit 3-10 % angegeben.

3.4 Zusammenfassung

Die Herstellung der Standarddispersionen erfolgt mit einem 40 %igen getrdgerten Platin-
Ruthenium Katalysator und 30 wt% Nafion mit dem Ultra Turrax®. Die Herstellung der
Elektroden fiihrt mittels Rakeln auf eine Belegung von maximal 2,5 mg/cm?. Sowohl Viskosi-
tdtsmessungen als auch Edelmetallbelegung und Dickenmessung werden standardmafig
durchgefihrt.

Halbzellenmessungen kommen nur fir die Additivauswahl zum Einsatz, siehe Kapitel 4. MEA
Messungen werden von reproduzierbaren Dispersionen und Elektroden angefertigt. Der Ein-
satz der eingefihrten Analysemethoden erfolgt hauptséchlich in den angegebenen Kapiteln,
siehe Tabelle 3.5.
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Methode Ziel der Untersuchung Kapitel
Massenspektroskopie Verunreinigung von Additiven 3.34
Rohstoff / Additive TEM Primarteilchengrofie 3.3.2
Halbzellenmessung Additivauswahl 3.3.3
Scherversuche Beschichtungseignung 3.3.1
Dispersion Zetapotentialmessung |IEP, Stabilitat der Dispersion 4.2

PartikelgroRenmessung  Struktur, Stabilitat der Dispersion 4.3

Mikroskop Oberflachenmorphologie 3.3.2
REM Oberflachenmorphologie 3.3.2
Elektrode XPS Oberflachenzusammensetzung 3.34

MEA Messung und Aufnahme der
MEA Messung o 3.3.3
Strom-Spannungs-Kennlinie

Tabelle 3.5 Ubersicht der Analysemethoden und deren Hauptanwendungen in dieser Arbeit
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4 STABILITATS- UND STRUKTURMODIFIKATION

Die Herstellung der Elektrode teilt sich in zwei wesentliche ProzeRschritte: Die Dispersionsher-
stellung und die Beschichtung, Bild 4.1. Die Herstellung, Modifikation und Untersuchung der
Dispersion bildet das Thema in Kapitel 4. Uber den Beschichtungsproze wird mittels Rakel-
technik die Dispersion auf die GDL aufgetragen. Inwieweit sich Verdnderungen in der Disper-
sionsherstellung bzw. —zusammensetzung auf die Katalysatorschicht der Elektrode auswirken,
behandelt Kapitel 5.

Lésungs mittel-
mischung
Kolloidales
Katalysator lonomer
\ Rakelrichtung
\\ S
&
e
Dispersion (Kapitel 4) Rakelbeschichtung Elektrode (Kapitel 5)
* Dispergierwerkzeug - Spalthéhe Katalysatorschicht auf GDL
* Stoffparameter + Geschwindigkeit des Rakels
(Katalysator, lonomer,
LSsungs mittel) » Trocknungsbedingungen
* Umgebungsparameter » Beschichtungs material

Bild 4.1 Schema Herstellung einer GDE aus einer Katalysatordispersion mittels Rakeltechnik

In diesem Kapitel werden die Wechselwirkungen der Dispersionsbestandteile, sowie deren
Einflul auf die Stabilitat und Struktur der Dispersion untersucht. Fur weitere elektrochemische
oder elektromagnetisch-optische Auswertungen ist es erforderlich, aus der Dispersion Uber ein
Beschichtungsverfahren reproduzierbar Elektroden herzustellen. Damit langfristig ein Ubertrag
der halbautomatischen Laborversuche auf Produktionsmaschinen mdglich ist, werden die
weiteren Beschichtungsparameter Geschwindigkeit und Spalthéhe konstant gewahlt. Die Vor-
aussetzung fir eine halbautomatische oder maschinelle Elektrodenfertigung ist die Einstellung
eines geeigneten FlieBverhaltens. Die Anpassung des FlieRverhaltens erfolgt in der Ver-
fahrenstechnik Ublicherweise tUber Additive. Im Unterschied zu den manuellen oder halbauto-
matischen Verfahren erfordert die Handhabung der Elektrode in der Maschine eine hin-
reichende mechanische Stabilitdt der Katalysatorschicht auf der GDL, um beispielsweise ein
Abplatzen der Schicht beim Umlenken zu verhindern. Dafir sind weitere Additive erforderlich.

Additive beeinflussen dabei auch die Stabilitdt und Struktur eine Katalysatordispersion: Die
Fragestellung inwieweit sich die Stabilitdt und die Struktur einstellen 1aRt, ist weitaus kom-
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plexer als die alleinige Anpassung der FlieReigenschaften. Stabilitdt beschreibt die Tendenz
einer Dispersion Uber einen langeren Zeitraum keine Agglomerationseffekte zu zeigen bzw.
die Mdglichkeit die Dispersion durch Redispergierung wieder in den stabilen Zustand Uber-
fuhren zu kénnen. Da Katalysatordispersionen bisher wenig erforscht sind, missen fur das
Verstandnis der Wechselwirkungen in der Dispersion zunachst grundlegende Untersuchungen
durchgefiihrt werden, bevor eine gezielte Einstellung einer Stabilitat Gberhaupt mdglich ist.
Dafir wird das System Katalysatordispersion in seine Bestandteile Rul}, Katalysator, Nafion
und Lésungsmittel zerlegt und schrittweise mit geeigneten Methoden untersucht. Die Auswahl
und Anpassung der Methoden fir die Stabilitditsmessungen erfolgt in Kapitel 4.2.

Unterschiede in der Stabilitdt sind auf strukturelle Veranderungen in den Dispersionen zuriick-
zufuhren. Die Modifikation der Dispersionsstruktur kann dabei Uber die verschiedenen Be-
standteile der Dispersion und die ProzeRparameter erfolgen. Eine Modellvorstellung soll den
Zusammenhang zwischen eingestellter Dispersionsstruktur und daraus resultierender Elektro-
denstruktur verdeutlichen.

4.1 Auswahl von Additiven fiir Katalysatordispersionen

Dieses Kapitel befalt sich mit der Anpassung der Dispersion an den Beschichtungsprozel
mittels Rakeltechnik. Die Anpassung erfolgt Gber Additive. Dies sind zusatzlich in die Kataly-
satordispersion eingebrachte Materialien, die dazu beitragen sollen die Dispersion hinsichtlich
ihrer FlieReigenschaften und Stabilitdt sowie die mechanischen Festigkeit der Katalysator-
schicht zu modifizieren, siehe Bild 4.2.

‘ Additive ‘
[
[ I 1
FlieReigenschaften ‘ ‘ mechanische Stabilitat ‘ ‘Dispergiereigenschaften

Bild 4.2 Aufgaben der Additive

Die Standardrezeptur eines 40 %igen getrégerten Katalysators mit einem Anteil von 30 wt%
Nafion weist fuir die Beschichtung mittels Rakeltechnik nicht die erforderliche Viskositat von ca.
100 mPas bei einer Scherrate von 100 1/s auf. Eine Optimierung der FlieReigenschaften ist
folglich erforderlich, um gerakelte Gasdiffusionselektroden herzustellen.

Im Unterschied zu der Handhabung der GDE im Labor werden bei maschinellen Ver-
arbeitungsverfahren beispielsweise Umlenkungen eingesetzt, die zum Abplatzen der Kataly-
satorschicht fihren kénnen. Dies kann Uber eine verbesserte mechanische Festigkeit der
Elektroden vermieden werden. Wie bereits aus vielen technischen Anwendungen bekannt ist,
eignen sich Faserzusatze fir diese Aufgabe. Daher werden in dieser Arbeit den Dispersionen
verschiedene Fasern zugesetzt.
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Des weiteren werden kommerziell eingesetzte Additive, sogenannte Dispergierhilfsstoffe, ver-
wendet. Diese werden in technischen Anwendungen ublicherweise eingesetzt, um die Fliel3-
eigenschaften einer Dispersion zu modifizieren oder die Dispersion zu stabilisieren und damit
die Zeit bis zur Agglomeration bzw. Bodensatzbildung zu verlédngern.

Auswabhlkriterien

Additive sind zusétzlich in die Dispersion und Elektrode eingebrachte Materialien, die mit der
eigentlichen Brennstoffzellenfunktion nichts zu tun haben. Oftmals werden sie als stérend
empfunden: Mdgliche Wechselwirkungen und Auswirkungen im Brennstoffzellenbetrieb, bei-
spielsweise eine Katalysatorvergiftung lassen sich nicht oder nur sehr schwer abschétzen. In
weiterfihrenden Versuchen ist das Ziel daher die Entfernung dieser Additive, sobald sie ihre
Funktion wahrend des Beschichtungsprozesses erfillt haben.

Um die Vielzahl der hier vorgestellten Additive auf eine sinnvolle Auswahl fir weiterfihrende
Versuche einzuschranken, erfolgt eine Bewertung der Additive anhand der folgender Ver-
arbeitungskriterien:

e L dsungsmittelvertraglichkeit
e Verarbeitungseigenschaften (Viskositat und Daniel flow point test [59])
e Bodensatzbildung.
Dieser subjektiven Bewertung folgen objektive bzw. meRtechnisch erfalbare Kriterien:
o Viskositat der Dispersion fur Rakelauftrag
e Kennlinie der Elektrode
e Reinheit des Additivs bzw. die Art und Menge der Verunreinigungen.

Von vorrangigem Interesse ist zundchst das Anpassen der Viskositat, welche die halbauto-
matische Herstellung einer Elektrode erlaubt. Fir die Verwendung der Rakeltechnik hat sich
eine Wert von ca.100 mPas bei einer Scherrate von 100 1/s als minimal erforderliche Viskosi-
tat erwiesen. Im folgenden Schritt kann mittels der elektrochemischen Charakterisierung tber
die prinzipielle Eignung des Additivs fur Elektroden in Brennstoffzellen entschieden werden.
Additive, die nicht die Verarbeitungskriterien erreichen, werden ausgeschlossen. Von den ver-
arbeitbaren Additiven werden solche ausgewahlt, die bei geringsten Additivmengen auf ver-
gleichbare Zelleistungen oder Elektrodenkennlinien im Vergleich zum Standard fihren. Als
Bezug bzw. Standard fur die nachfolgenden Untersuchungen dient eine Zusammensetzung
von 40 %igem getrédgerten Katalysator und 30 wt% Nafion in einer wafRrig-alkoholischen
L&sungsmittelmischung.

4.1.1 Modifikation der FlieReigenschaften

Die FlieReigenschaften sind ein wesentliches Kriterium fir die Verarbeitbarkeit der Dispersion
zu Elektroden sowohl halbautomatisch im Labor als auch maschinell. In Ergédnzung zu Bild 4.2
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werden in Bild 4.3 die zu untersuchenden Additive beziglich der Modifikation der FlieReigen-
schaften vorgestellt.

’ polym ereE Additive ‘

’ rheologisches Additiv ‘ ’ Saure-Base-Wechselwirkung ‘

PA-Derivate \ ] PVP \ ] PVA \ ’Polyvinylpyridine‘ ] TBAOH \

Bild 4.3 Einteilung der Additive zur Modifikation der FlieBeigenschaften

Die Gruppe der Additive zur Beeinflussung der FlieReigenschaften basieren samtlich auf
Polymeren. Daher werden sie auch als polymere Additive bezeichnet.

Die Polymere lassen sich entsprechend ihrer Wirkungsweise in zwei Gruppen einteilen: Die
rheologischen und die auf S&ure-Base-Wechselwirkung basierenden Additive. Die rheo-
logischen Additive verschiedener Polyacrylsdure Derivate (PA), Polyvinylpyrollidone (PVP) und
Polyvinylalkohol (PVA) werden der Dispersion zugesetzt, um die Viskositat zu erhéhen, ohne
dall sie dabei spezifische Wechselwirkungen aufbauen sollen. Im Gegensatz zu den
basischen Polymeren Polyvinylpyridine und Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAOH), deren
viskositatssteigernder Effekt darauf beruht, daR® sie in Wechselwirkung zu den sauren Sulfon-
sduregruppen des lonomers treten.

TBAOH und PVA sind bereits aus der Literatur bekannte Additive, um die FlieReigenschaften
einer Dispersion auf den Siebdruck anzupassen, [36].

Die genannten Additiven werden bevorzugt in pharmazeutischer Qualitat verwendet, da diese
gewdhnlich geringste Mengen an Verunreinigungen aufweisen, welche die Leitfahigkeit der
Membran beeintrachtigen kdnnten.

Polyacrylséure ist ein bekanntes Monomer in der chemischen Industrie, [60]. Unter dem Tri-
vialnamen Carbopol oder Carbomer werden die vernetzen Varianten der Polyacrylsdure einge-
setzt. Vielfach sind diese als Additiv in pharmazeutischen und Kérperpflegeprodukten (zum
Beispiel Flissigseifen, Shampoo) enthalten. Polyacrylsduren liegen im trocknen Zustand
pulverférmig als kompaktes Knauel vor. In feuchter Umgebung oder bei Zugabe von Wasser
weiten sich die Knauel auf, indem sie Wasser in die Zwischenrdaume der Polymerketten ein-
lagern. Aufgrund der hohen Wasserspeicherméglichkeiten werden diese Polymere auch als
Superabsorber bezeichnet. Nach Herstellerangaben fiihren bereits geringe Mengen (ca.
1 wt%) der Polyacrylsdure zu einem sehr starken Viskositdtsanstieg. Bis in den leicht
alkalischen Bereich (pH-Wert < 9) fihrt die oben beschriebene Kettenaufweitung zu einer
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Viskositatssteigerung. Ein Ubergang zu gréReren pH-Werten filhrt zu einer Auflésung der
Polymerknéuel und ist damit viskositatsmindernd. Die Derivate der Polyacrylsdure tragen teil-
weise, neben der Carbonsduregruppe, noch weitere funktionelle Gruppen (Bild 4.4).
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Bild 4.4 Strukturformel der Polyacrylséure von Sigma Aldrich (links) und von Carbopol® von
der Firma Noveon ™ (rechts)

Das Polyacrylsdurepulver (2-6 wt%) wird in wafdrigen L&sungsmitteln dispergiert, um das
Additiv quellen zu lassen. Erst danach werden die weiteren Dispersionsbestandteile zugesetzt.
Die gemessenen Viskositaten (n) der Polyacrylsduren von Sigma-Aldrich sind in Abh&ngigkeit
von der Scherrate () in Bild 4.5 dargestellt. In Bild 4.5 sind jeweils deutliche Steigerungen

der Viskositat im Vergleich zum Standard zu erkennen. Die Polyacrylsaurelésung (PA Lsg.)
fuhrt erst bei hohen Polymeranteilen (6 wt%) zu einer deutlichen Steigerung der Viskositét.
Eine Verarbeitung zu einer Elektrode erforderte jedoch diesen hohen Polymeranteil. Im
Gegensatz dazu fuhrten die geringeren Anteile der pulverférmigen Polyacrylsdure (PA) von ca.
2 wt% PA auf eine doppelt so hohe Viskositdt im Vergleich zum Standard. Beide Poly-
acrylsauren erflllen das Viskositatskriterium fiir Rakelbeschichtung.

2
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Bild 4.5 Viskositétskurven fiir die Polyacrylsduren von Sigma-Aldrich
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Bild 4.6 Viskositédtskurve der pharmazeutischen und technischen Carbopol Qualitédten

In Bild 4.6 ist der Viskositatsverlauf der verschiedenen Carbopol Qualitaten tiber der Scherrate
aufgetragen. Die Katalysatordispersionen mit einem Anteil von 2-3 wt% Carbopol lassen sich
gut verarbeiten, so daR® Elektroden fiir die elektrochemische Messung hergestellt werden
konnten. Auffallig ist die geringe Viskositatssteigerung fur einige PA-Varianten, vor allem
PA980 (2,5 wt%) und ETD2623 (2,5 wt%). Beides sind technische Qualitdten der PA971 und
der PA974 und weisen herstellungsbedingt einen héheren zuldssigen Verunreinigungsgrad
auf. ETD ist die Abklrzung fir Easy To Disperse und soll eine besonders leicht und damit
auch gleichmaRiger in die Dispersion einzuarbeitende Variante der PA sein. Von den
technischen Qualitdten weist die ETD2691 einen geringeren Vernetzungsgrad auf als die
ETD2623: Die Unterschiede im Viskositatsverhalten beruhen auf den unterschiedlichen Ver-
netzungsgraden und den damit verbundenen Mdglichkeiten Wasser in dieses Netzwerk einzu-
lagern. Dabei ist die technische Qualitédt der héher vernetzten PA980 mit 2,5 wt% &hnlich
niedrig viskos wie die Standardrezeptur. Eine gerade ausreichende Viskositat zeigt die
ETD2623. Dagegen sind die geringer vernetzten Carbopole PA971 und ETD2691 auch bei
geringeren Polymeranteilen den hdhervernetzten tberlegen. Die Ausnahme bildet die PA974,
welche sich von den anderen durch eine deutlich héhere Viskositét absetzt. Damit erfiillen alle
PA- und ETD-Varianten bis auf PA980 das Viskositétskriterium. Es konnte jedoch von allen
Dispersionen eine Beschichtung durchgefiihrt werden. Daher scheint es angebracht das Vis-
kositatskriterium fiir polymere Additive von 100-200 mPas herabzusetzen auf ca. 70-150 mPas
im Scherratenbereich von 100-200 1/s, sofern die Herstellung einer Elektrode méglich ist.
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Eine typische Elektrodenkennlinie aus der Halbzellenmessung ist im folgenden Bild 4.7 fir die
Polyacrylsaure von Sigma Aldrich dargestellt.
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Bild 4.7 Halbzellenmessungen von Sigma Aldrich Polyacrylsdure

Es zeigt sich, dal die Kennlinie der mit Polyacrylsdure von Sima Aldrich versetzten Elektroden
unterhalb der von der Standardelektrode liegt. Vom Hersteller der Carbopole ist bekannt, dal
die Polymerketten sich aufweiten, wenn neutralisierende Basen zugesetzt werden. Daher wird
die Elektrode mit einmolarer Natronlauge fiir eine Stunde bei 80°C gewaschen, um die Poly-
merketten aus der Elektrode herauszulésen. Rihren unterstiitzt diesen Prozef3, indem die
Katalysatorschicht mechanisch beansprucht wird. Das Polymer kann anscheinend entfernt
werden, da eine deutliche Verbesserung der Kennlinie zu erkennen ist. Der Grund der Ver-
besserung der Elektrodenkennlinie durch die Nachbehandlung mit Natronlauge soll bei der Be-
einflussung der Elektrodenstruktur in Kapitel 5 ndher betrachtet werden. Aus der Literatur sind
weiterhin Nachbehandlungsschritte mit Schwefelsdure bekannt [46]: Sie dienen in der Regel
dazu, das in alkalischer Form verarbeitete lonomer in die saure Form zu Uberfiihren. Diese
weist eine héhere protonische Leitfahigkeit auf und fuhrt damit zu einer Verbesserung der
Elektrodenkennlinie, [27].

Die Elektrodenkennlinien der Carbopole in pharmazeutischer Qualitét in Bild 4.8 zeigen kaum
Abweichungen von der Standardzelle, obwohl der Additivanteil mit 3,5 wt% relativ hoch ist.
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Bild 4.8 Halbzellenmessung der pharmazeutischen Qualitdten der Carbopole mit einem Anteil
von 3,5 wt% in der Elektrodenschicht

Die Halbzellenmessungen flr die mit Natronlauge nachbehandelten Sigma Aldrich Polymere
und fur die unbehandelte PA971 erreichen vergleichbare Kennlinien wie die Standard-
elektrode.

Die Strom-Spannungskennlinien und Leistungskurven der MEA Messungen der Carbopole in
technischer Qualitat sind im Vergleich zu einer Standard MEA in Bild 4.9 dargestellt.
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Bild 4.9 Zellmessungen von Elektroden mit technischen Varianten des Carbopols versetzt mit
2,7 wt%
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Die Carbopole mit technischer Qualitét zeigen mit einem Anteil von 2,7 wt% Polymer ein ver-
gleichbares oder besseres Verhalten als eine Standard-MEA.

Die Ergebnisse der massenspektrometrischen Analyse zeigen fir ETD2623 einen erhdhten
Verunreinigungsgrad mit Zirkonium und Wolfram, siehe chemische Analyse Anhang B1.
Metalle sind als lonomergifte einzustufen [61], da sie die Sulfonsduregruppen fir den Proton-
entransport durch die Membran blockieren kénnen und somit zu einer geringeren Leistung der
MEA fuhren. Aus diesem Grund wird ETD2623 fir weitere Versuche ausgeschlossen.

Polyacrylséduren sind als Ergebnis dieser Untersuchungen als rheologische Additive geeignet,
da mit diesen eine gezielte Einstellung der FlieBeigenschaften mdéglich ist ohne die Zelleistung
zu vermindern. Die Carbopole zeichnen sich gegeniiber den Polyacrylséuren von Sigma
Aldrich durch eine geringere Beeinflussung der Zelleistung bei geringen Additivanteilen aus,
daher werden diese bevorzugt weiterverfolgt.

Polyvinylpyrrolidone sind unter den Trivialnamen Kollidon oder PVP bekannt. Typische Ein-
satzgebiete sind Zusatze in pharmazeutischen und kosmetischen Produkten. Die Schwer-
metallbelastung des pulverférmigen Produktes ist laut Hersteller kleiner als 10 ppm [62].
Kollidone sind gut I6slich in waRrigen und alkoholischen Ldsungsmitteln, in geringem Anteil
auch in Toluol. Die Viskositét ist groRtenteils pH-Wert abhangig [63, p. 23], in alkoholischen
Lésungsmittels ist sie jedoch generell héher als in rein waRrigen [63, p. 27]. Ein Ubergang vom
sauren in den alkalischen Bereich oder Temperaturerh6hung fihrt zum Vernetzen der
Kollidone, die dadurch nicht mehr in Wasser |6slich sind, Bild 4.10. Bevorzugt eingesetzt
werden Kollidone als Filmbildner [63, p. 71], da sie eine Affinitdt zu hydrophilen und hydro-
phoben Gruppen und verdickende Eigenschaften aufweisen. Kollidone sind mit unter-
schiedlichen Kettenldngen erhéltlich: Die hier eingesetzte mittlere Kettenldnge sollte zur
Stabilisierung von Nanopartikeln geeignet sein und die Viskositat der Dispersion erhéhen.

H,c—CH2
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Bild 4.10 Strukturformel Polyvinylpyrrolidone (PVP)

Das pulverférmige Additiv 1aRt sich mit etwas L&sungsmittel dispergieren und anschlieend
werden die anderen Dispersionsbestandteile zugesetzt, um das Additiv gleichmaRig ein-
arbeiten zu kdnnen. Nach Herstellerangaben sollen bereits geringe Mengen (<5 wt%) zur Film-
bildung fihren, jedoch waren mindestens 10 wt% PVP notwendig, um ausreichende Viskosi-
taten fir eine Rakelbeschichtung zu erhalten. Die Beschichtung war sowohl auf GDL als auf
Membran mdglich. Die Viskositdtsmessung zeigt fir die Standardrezeptur, die aus einem
L&sungsmittelgemisch aus Wasser, Isopropanol und 1-Propanol besteht einen &hnlichen Ver-
lauf wie mit Zusatz von PVP in einer walrigen Losung (Wasser_m_PVP), siehe Anhang B2.
Wird dagegen das typische L&sungsmittelgemisch eingesetzt, liegt die Viskositdt deutlich
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héher. Neben der Viskositatserh6hung konnten bei hohen Polymeranteilen von ca. 60 wt%
PVP sehr stabile Dispersionen erhalten werden, die Uber Tage keine Bodensatzbildung
zeigten.

Prinzipiell ist PVP damit auch geeignet in Dispersionen zur Modifizierung der Viskositétseigen-
schaften eingesetzt zu werden. Der Effekt ist jedoch nicht so stark wie bei den Polyacryl-
sauren, daher sind zunachst nur hohe Additivanteile zum Einsatz gekommen, die wiederum
eine sehr geringe Zelleistung zur Folge hatten, siehe Anhang B2.

Da PVP keinen Vorteil gegentiber der Polyacrylsduren mit sich bringt, wie zum Beispiel h6here
Viskositdten bei geringerem Additivanteil und trotzdem guten Zelleistungen, wird es in dieser
Arbeit nicht weiterverfolgt. Interessant kénnte PVP jedoch fiir eine Beschichtung auf
Membranen sein, da es zur Filmbildung fiihrt.

Polyvinylalkohol (PVA) wird oft als rheologisches und filmbildendes Additiv eingesetzt,
typischerweise in Reinigungsmitteln und Korperpflegeprodukten als Filmbildner oder Binde-
mittel von wéRrigen und alkoholischen Dispersionen. Die filmbildende Wirkung ist vor allem bei
der Beschichtung der Membran vorteilhaft, [36, 37]. Vorrangig sollte hier der viskositats-
steigernde Effekt, durch Wechselwirkung der Hydroxidgruppen untereinander und mit dem
Lésungsmittel fir die Katalysatordispersion ausgenutzt werden, Bild 4.11. Daher werden PVA-
Zusétze von 0,2 wt% verwendet.

T T
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OH H

Bild 4.11 Strukturformel Polyvinylalkohol (PVA)

Aufgrund der geringen Menge von 0,2 wt% mit der PVA eingesetzt wird, hat sich die Vordis-
pergierung des Pulvers mit Wasser als vorteilhaft erwiesen. In Anwesenheit des Katalysator-
materials und von Alkoholen besteht die Gefahr, dal® PVA vernetzt. Die Kondensationsreaktion
mit Acetonen, Aldehyden oder Alkoholen wird zum Beispiel in der Lack- und Farbenindustrie
zur Erhéhung der Haltbarkeit von Lacken und Farben verwendet [64].

Bereits geringste Mengen (< 0,1 wt%) an PVA fiihrten zu einer ausreichenden Anpassung des
FlieRverhaltens fur die Verarbeitung und Beschichtung: Wie anhand von Bild 4.12 (a) am
oberen Bildrand zu erkennen ist, legt sich das Polymer bevorzugt als makroskopisches Kn&uel
oder Film auf die Oberflache der Katalysatorschicht. Im Vergleich dazu im Bild 4.12 (b) eine
Elektrode ohne Additivzusatz mit gleichmafigerer Oberflachentopographie.
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1090 m J

Bild 4.12 links: Aufsicht auf eine Elektrodenfldache mit Polyvinylalkohol als Additiv
rechts: Elektrode ohne Additive

Diese Polymerablagerungen fihren zu einer verminderten aktiven Oberflache und daher auch
zu einer deutlich erkennbaren Verschlechterung der Kennlinie im Vergleich zu einer Standard-
elektrode, siehe Anhang B3.

Diese Polymerfilmbildung auf der Elektrodenfldche ist vermutlich auf chemische Reaktionen
innerhalb der Dispersion zurlckzufihren: PVA neigt zum Vernetzen, als Reaktionspartner
stehen in der Dispersion das lonomer und Propanole zur Verfligung. In der Dispersion ent-
stehen aufgrund chemischer Reaktionen beim Dispergieren aus den Alkoholen Ketone bzw.
Aldehyde und damit weitere mogliche Reaktionspartner. Mit Aceton 18Rt sich beispielsweise
ein regelrechter weilRer Niederschlag erhalten. Aus der Folienherstellung ist unter anderem be-
kannt, dal PVA durch Nachbehandlung mit Aldehyden zu gasundurchlassigen (Sauerstoff,
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid) Folien fuhrt, [56]. Da die gasférmigen Reaktions-
produkte der Elektrode in Bereichen mit PVA-Filmen nicht entweichen kdnnen, kann nur ein
geringer Teil der Elektrodenflache fur die Reaktion genutzt werden. Dies fuhrt zu einer
Elektrodenkennlinie die unterhalb der einer Standardelektrode verlduft, Anhang B3.

Ein nachtragliches Entfernen des Polymers ist nach einer chemischen Reaktion erfolglos, da
nur lockere Polymerschlaufen wieder herausgel6st werden kdnnen. Als Konsequenz konnten
nach Waschversuchen mit 80°C heilem Wasser keine Anderungen im Verlauf der Kennlinie
erzielt werden.

Bereits bei geringen PVA Anteilen von 0,01 - 0,02 wt% wird eine Viskositétserh6hung ver-
bunden mit einer deutlichen Verminderung der Elektrodenkennlinie erhalten, so dal3 dieses
Additiv von der Auswahl ausgeschlossen wird.

Polyvinylpyridine liegen in Pulverform vor und werden beispielsweise in Koérperpflege- und
Kosmetikprodukten eingesetzt. Das Polymer besitzt eine basische Amino-Gruppe, die den Auf-
bau einer S&ure-Base Wechselwirkung bzw. auch Bindung mit der Sulfonsduregruppe des
lonomers ermdglicht, Bild 4.13. Diese Wechselwirkung bzw. Bindung mit dem lonomer
reduziert dessen aktiven Anteil fur die Brennstoffzellenfunktion (Protonenleitung) und wird sich
somit nachteilig auf die Kennlinie auswirken. Dieser Effekt soll durch einen mdéglichst geringen
Anteil des Polymers (< 1-5 wt%) klein gehalten werden.
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Bild 4.13 Strukturformel Poly(2-vinylpyridine)

Die Zudosierung erfolgt tropfenweise oder durch Uberschichten der fertig hergestellten
Katalysatordispersion, um die Viskositdtserhdhung aufgrund der Sdure-Base-Wechselwirkung
bei geringen Poly(2-vinylpyridine)-Anteilen nutzen zu kénnen: In den Versuchen zeigte sich,
dall hohe Scherraten zu einer Zerstérung des Netzwerkes fiihren und damit weder Stabilitat
noch ausreichende Viskositat fir Rakelbeschichtungen erzielen werden kénnen, daher ist die
Polymerzugabe am Ende der Dispergierung erforderlich.

Die um ca. 50 % verminderte Viskositdt durch eine Lagerung von 24 Stunden zeigt, dal die
Saure-Base-Wechselwirkung relativ schwach ist und schon durch die einfache Brown’sche
Molekularbewegung beeinflul3t werden kann. Danach mifRte eine Beschichtung innerhalb von
24 Stunden erfolgen, um eine ausreichende Viskositét fur die maschinelle Verarbeitung zu
gewabhrleisten.

Wie beschrieben handelt es sich um eine Sdure-Base-Wechselwirkung, die somit abhangig ist
von den Saure- und Basenanteilen in der Dispersion. Die hier vorgestellte Poly(2-vinylpyridine)
Menge ist nur fir einen 30 wt% lonomergehalt geeignet. Fir geringere lonomergehalte
kénnten ahnliche Viskositatserhdhungen mit gleichen Poly(2-vinylpyridine) Gehalten erzielt
werden, jedoch waren damit die Sulfonsduregruppen des lonomers blockiert und damit die
Zelleistung vermindert, &hnlich wie es in den Kennlinien der Halbzellenmessung mit den
héheren Poly(2-vinylpyridine)-Anteilen zu erkennen ist, siche Anhang B4.

Aufgrund der starken Abhéngigkeit des basischen Poly(2-vinylpyridine) von dem lonomer-
gehalt, wird dieses Additiv nicht weiter vertiefend betrachtet.

Tetrabutylammonionhydroxid (TBAOH) ist von der Wirkungsweise ahnlich wie Poly(2-vinyl-
pyridine). Auch diese Base bildet mit dem lonomer ein schwaches Netzwerk, welches jedoch
in dem richtigem Ldésungsmittel mit dem richtigen Katalysator zu einer deutlichen Viskositétser-
héhung fihrt. In Versuchen hat sich dieses Netzwerk, oftmals als Gel bezeichnet, nur bei
Einsatz von Glyzerin als Ldsungsmittel und Platin Schwarzmetall bzw. Platin getrdgertem
Katalysator ausgebildet. Interessanterweise sind auch nur diese Rezepturen von [65]
patentiert worden. Mdoglicherweise ist der Einsatz dieses Additivs fir die DMFC weniger
geeignet als fur die PEFC, denn hier existieren gleich mehrere Literaturquellen, die von dem
Einsatz von TBAOH in den Katalysatordispersionen aus Platin berichten, so zum Beispiel
bereits 1993 [36] oder in letzter Zeit [23], hier jedoch auch wieder in Zusammenhang mit den
PEFC Elektroden.
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TBAOH (Bild 4.14) ist in walrigen, alkoholischen L&sungsmitteln und Benzol I6slich, wird
jedoch vorwiegend als gel6stes Tetrabutylammoniumsalz in organischen Lésungsmitteln zur
Katalyse, fUr Anionenextraktionen und als Leitsalze fir Voltammetrie oder Titrationen einge-
setzt, [56].

OH
\/4/\_//’\‘ /\/\
Bild 4.14 Strukturformal des Tetrabutylammoniumhydroxid (C4sH37NQO)

Die Zudosierung erfolgt durch tropfenweisen Zusatz unter Rihren oder durch Uberschichten
und kurzes Schutteln, um das Gel zu erhalten. Dies war relativ instabil und flihrte zu sehr
geringen Belegungen aufgrund des hohen Ldsungsmittelanteils, welcher erforderlich ist um
das Gel zu stabilisieren. Daher wird TBAOH bevorzugt fir PEFC Elektroden verwendet. Mit
Platin-Ruthenium Schwarzmetall lieR sich ebenfalls eine Dispersion herstellen. Diese wies
ahnliche FlieReigenschaften auf, aber ein sehr instabiles Gel.

Durch die Verédnderung der Ldsungsmittels und den eingeschrénkten Einsatz bei Schwarz-
metallen ist dieses Additiv bereits nach den Dispergierversuchen als ungeeignet ausge-
schieden. Versuche trotz allem eine hinreichende Belegung zu erzielen, scheiterten an dem
hohen Lésungsmittelanteil bzw. einer zu geringen Viskositét der Dispersion, um eine Be-
schichtung durchfiihren zu kénnen.

Aus der Literatur ist zusammenfassend bekannt [7], dal die Suche nach dem geeignetem
Additiv, mangels zuverlassiger Vorhersagemethoden tberwiegend empirisch erfolgt. Zunachst
sind Additive ausgesucht worden, um die rheologischen Eigenschaften der Dispersion dahin-
gehend zu verandern, dal die Katalysatordispersion mit der Rakeltechnik auf eine GDL aufge-
bracht werden kann, (Bild 4.15). Daher sind jeweils Viskositatsmessungen und Beschichtungs-
versuche sowie in der Regel Halbzellenmessungen durchgefiihrt worden. Nur solche Additive
kommen fir weiterfihrende Untersuchungen in Betracht, die eine ausreichende Steigerung
der Viskositat bei geringen Zusatzmengen und bei vergleichbaren Zelleistung wie eine
Standardzelle zeigen konnten.
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Bild 4.15 Auswahl der flieBeigenschaftsmodifizierenden Additive in der Ubersicht

4.1.2 Modifikation der mechanischen Stabilitét

Die mechanische Stabilitat ist neben der Anpassung der FlieReigenschaften der Dispersion ein
weiteres Kriterium, daBl jedoch erst fur groflere Beschichtungsflachen relevant wird. Bei ma-
schinellen Beschichtungen beispielsweise werden die Elektroden Uber Umlenkungen gefiihrt
oder Durchlaufen mehrere Nachbearbeitungsschritte bevor eine MEA hergestellt ist. Damit
keine Beschadigungen der Katalysatorschicht auftreten, ist eine gute Anbindung zum Substrat
als auch ein guter Zusammenhalt der Katalysatorschicht an sich erforderlich.

Da die mechanische Stabilitét der Elektrode zundchst die Fertigung der Elektrode und damit
eine geeignete Viskositdt der Katalysatordispersion voraussetzt, sind beide Kriterien fiir die
folgenden Additive zu prifen. Die Prifung auf mechanische Stabilitdt erfolgt nach der
DIN 53233, Vergleich Kapitel 3.

Aus vorangegangenen Arbeiten [66] ist bekannt, dal® anorganische Zusatze von Graphit- bzw.
Silicapartikeln zu einer deutlichen Beeinflussung der hydrophilen und hydrophoben Eigen-
schaften einer Elektrode fiihren, aber auch sehr gut deren mechanische Stabilitdt verbessern
kénnen. Zur Erhéhung der Elektrodenstabilitdt sollen hier speziell verschiedene Partikel und
Fasern jeweils karbonisiert bzw. graphitiert zum Einsatz gekommen, da diese in vielen ver-
gleichbaren technischen Anwendungen genutzt werden. So zum Beispiel in der Kunststoff-
industrie bei der Herstellung von Faserverbundwerkstoffen. Fir die Microlayer hat [42] eben-
falls Fasern zur mechanischen Stabilisierung ausgewahlt.
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Viele getrégerte Katalysatoren, wie der in dieser Arbeit verwendete 40%PIlatin-Ruthenium auf
XC72R getragerte Katalysator, fiihren nicht auf die fur die Rakeltechnik erforderliche
Viskositat. Versuche zeigten, dal eine Mischung aus Schwarzmetall und Ruf3en zu héheren
Viskositaten fihrt, als sich mit gleichen Edelmetallgehalt bei einem getragerten Katalysator er-

reichen lassen. Die Zelleistung verhélt sich sehr ahnlich, wie in Bild 4.16 zu sehen ist.
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Bild 4.16 Vergleich in einer Zellmessung zwischen einem getrdgerten Katalysator und einer
Mischung aus Rul3 und Katalysator

Da diese quasi 40 %ige Katalysatormischung die Voraussetzungen fir eine Rakelbe-
schichtung bei ahnlichen Zelleistungen erflllt, kann sie als Grundlage fir weitere Versuche
verwendet werden. Der EinfluR auf die Struktur wird fur beide Katalysatordispersionen getrennt

in Kapitel 5 betrachtet.

anorganische Additive

‘ XC‘72R ‘ ‘PrinteL(XEZ‘ ‘ MC‘MB ‘ ‘ PrinlexL ‘ ‘LamanruB‘ ‘ Sillca ‘ ‘karbonisierte‘ ‘ graphitierte ‘

V—X—VV—X—\

‘ S241 ‘ S242 ‘ ‘SG241‘ ‘86249‘

Bild 4.17 Zur Auswahl stehende anorganischen Additive

Die anorganischen Additive lassen sich in zwei Gruppen den Fasern und den Partikeln auf-
teilen. Bei den Partikeln handelt es sich um RulRe unterschiedlicher Eigenschaften und um
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Silica. Die Fasern werden in karbonisierte und graphitierte Fasern unterschiedlicher Langen
eingeteilt.

RuBpartikel

Die Auswahl der Rufde ist sehr grof® und konnte zunachst durch XPS Messungen eingegrenzt
werden, indem die RuRe mit Schwefelgehalten ausgeschlossen werden, Anhang B5. Einzige
Ausnahme bildet hier der Rul Vulcan XC72R von Cabot, welcher als typisches Tragermaterial
trotz seines Schwefelgehaltes aus Vergleichbarkeitsgrinden mit dem auf XC72R getrdgerten
Katalysator eingesetzt wird. Ein von der PartikelgroRe her dhnliches Material ist Printex XE2
von Degussa. Dieser weist jedoch im Vergleich zu XC72R eine gréRere Oberflache auf.
Printex L ist ebenfalls ein Ru} mit kleinen Primérteilchen, unterscheidet sich von Printex XE2
jedoch in der Strukturausbildung, also der DBP-Zahl (siehe Kapitel 2.3) . Diese ist bei Printex L
und dem Lampenrufd mit ca. 115 ml je 100 g nur ca. ein Drittel so gro wie bei Printex XE2.
Die Vulcan XC72 Rufie weisen einen DBP-Wert von ca. 200 auf, also knapp dem Doppelten
von Printex L. Weiterhin werden sogenannte Mesocarbon Microbeads (MCMB) von der Firma
Sudchemie verwendet, welche als graphitierter Rul mit einer sehr geringen Oberflache und
groRer PartikelgréRe typischerweise in der Batterieindustrie eingesetzt werden.

BET-
PrimérpartikelgroRe
Oberflache
[m?/g] [nm]
Vulcan XC72R 254 20-30
Printex XE2 1000 20-30
MCMB 24 10000-15000

Tabelle 4.1 Herstellerangaben der ausgewéhlten Rul3e [67, 68, 69]

Die Verwendung von Rufen zur Anpassung der mechanischen Eigenschaften allein ist nicht
ausreichend, da sich keine Unterschiede im Vergleich zu einem getragerten Katalysator mit
den gleichen bzw. &hnlichen Ruflmaterialien (XC72R und XE2) ergeben. Ein Zusatz von
MCMB zu der Katalysatordispersion fuhrt zu keinen verarbeitbaren Viskositdten der
Dispersion.

Fasern

Zur mechanischen Stabilisierung werden karbonisierte und graphitierte Fasern zugesetzt,
welche die Anbindung zwischen Microlayer und Katalysatorschicht und die mechanische
Festigkeit der GDE erhdhen sollen. Die karbonisierten und graphitierten Fasern weisen sehr
ahnliche Eigenschaften auf (Tabelle 4.2), Details siehe Anhang B6. Die karbonisierten Fasern
S241 und S242 sowie die graphitierten Fasern SG241und SG249 von der Firma Studchemie
sind in unterschiedlichen Ladngen zum Einsatz gekommen.
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Produkt Mittlere Faserldnge
Karbonisierte S-241 130 £ 40 ym
Fasern S-242 370 £ 80 ym
Graphitierte SG-241 130 £ 40 ym
Fasern SG-249 110 £ 20 pm

Tabelle 4.2 Herstellerangaben zu den Faserléngen der karbonisierten und graphitierten
Fasern, [67]

Kombination von RuRen und Fasern

Der alleinige Einsatz von Fasern und Katalysatoren ist nicht sinnvoll, da die Fasern &hnlich
dem RuR MCMB eine sehr geringe BET-Oberflache aufweisen und damit entsprechend
schwierig zu dispergieren sind. Eine geringere BET-Oberfldche bedeutet bei gleicher Masse,
daR die Viskositat der daraus hergestellten Katalysatordispersion geringer ist. Gleiche
Massenanteile sind jedoch erforderlich, um die Vergleichbarkeit zu dem kommerziellen
40 %igen getragerten PtRu-Katalysator herzustellen. Eine geeignete Dispersion kann bei
Materialien mit geringen BET-Oberflaichen nur durch Verminderung der Losungsmittelmenge
erzielt werden, dabei muf} jedoch bei konstanten Beschichtungsparametern ein Anstieg der
Edelmetallbelegung auf Gber 2 mg/cm? in Kauf genommen werden.

Diese Versuche dienten dazu den EinfluR der Fasern auf die Elektroden und Membran zu er-
mitteln: Es besteht bei langeren Fasern (> 100 uym) die Mdglichkeit, daR sie nicht fiir die Ver-
wendung in der Brennstoffzelle geeignet sind. Beispielsweise kénnten sie Lécher in die ge-
quollene Membran bohren und so zu Kurzschlissen in der Zelle fihren. Die Halbzellenmes-
sungen geben jedoch keine Hinweise auf mdgliche Probleme mit den Fasern im Zellbetrieb.
Die Kennlinien liegen jeweils oberhalb der Standardelektrode aus 40 %igem getrdgertem
Katalysator, siehe Anhang B6. Da die langste Faser S242 sich nicht verarbeiten lie3 bzw.
keine ausreichende Anbindung an die Microlayer und damit mechanische Festigkeit herstellen
konnte, um in der Halbzelle vermessen zu werden, mufte auf diese Messung verzichtet
werden. Die mangelnde mechanische Stabilitdt der Katalysatorschicht bei Verwendung von
Faser Schwarzmetall Mischungen und die hohen Belegungen der Elektroden kénnen Uber
eine Kombination der Additive gel6st werden.

Bereits Bild 4.16 zeigt eine Alternative auf: Indem Rufe mit grolen Oberflaichen eingesetzt
werden, um die Viskositdt anzupassen und die Fasern der Dispersion zugesetzt werden, um
die mechanischen Eigenschaften der Elektrode zu beeinflussen.

Alle Fasern werden daher in Kombination mit den oben ausgewéhlten RuBen Vulcan XC72R,
Printex XE2 und MCMB eingehender in Kapitel 5 unter dem Aspekt der mechanischen
Stabilisierung der Elektrode betrachtet.

Silica Partikel sollen basierend auf der Masterarbeit im IWV-3 [66] als mechanisch stabi-
lisierende Partikel in die Katalysatorschicht eingebracht werden. Als Dispergierhilfsstoffe sind
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Silicazuséatze aus der Automobilindustrie bekannt, da das FlieRen von Pulvern (beispielsweise
Rufl} bei der Reifenherstellung) und die Gleichverteilung von Rufien durch den Zusatz von
Silica verbessert werden kann. Daher sollte das Dispergierverhalten und die homogene Ver-
teilung des getragerten Katalysators durch den Zusatz von Silica beeinflult werden. Die Silica
Partikel TS610 mit der mittleren BET-Oberflache von ca. 123 m?%/g sollten sich im Gegensatz
zu Partikeln mit einer gréReren Oberflache leichter dispergieren lassen und aufgrund der
hydrophilen Oberflachen zu Viskositatssteigerungen fuhren. Die Viskositat konnte gegeniiber
einer Standardprobe nur fur einen Anteil von 0,15 wt% Silica deutlich um 25 % auf 100 mPas
bei einer Scherrate von 100 1/s erhéht werden. Die erwarteten verbesserten Dispergiereigen-
schaften duferten sich jedoch nicht in einer héheren und gleichmaRigen Steigerung der
Viskositdtsmessung (Anhang B7) oder einer hdheren Leistung der hergestellten MEA
(Anhang B7).

Polymere Additive lassen sich zuverldssiger zur Einstellung der FlieBeigenschaften ver-
wenden, als das Silica TS610, daher werden keine vertiefenden Untersuchungen mit diesem
Additiv durchgefiihrt. Generell bleibt Silica fiir weiterfiihrende Arbeiten hinsichtlich der
Modifikation der FlieBeigenschaften der Dispersion sowie der Hydrophilie oder Hydrophobie in
der Elektrode ein interessantes Additiv.

Damit verbleiben nach diese Auswahl folgende Additive (Bild 4.18) zur Modifizierung der
mechanischen Stabilitat:

anorganische Additive

XC;ZR | [ Printexxe2 | | MClMB || e | | L:é}iip!éﬁirﬂﬁ‘ \ ,ZZSHIiee... | [ carbonisierte | graphitierte |

‘ S241 ‘ ‘ S242 ‘ ‘se241‘ ‘se249‘

Bild 4.18 Reduzierte Auswahl bei den anorganischen Additiven

4.1.3 Modifikation der Dispergierbarkeit

In diesem Abschnitt werden Additive zur Verbesserung der Dispergierbarkeit vorgestellt, die
Ublicherweise Anwendung in technischen Produkten finden, also deutlich geringere Anforde-
rungen an die Reinheit der Produkte, zum Beispiel im Bereich der Schwermetallbelastung,
stellen. Es kann eine Aufteilung in die folgenden zwei funktionellen Gruppen rheologische
Additive und Dispergierhilfsstoffe vorgenommen werden:
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Bild 4.19 Additive zur Modifikation der Dispergierbarkeit — Gruppe rheologische Additive
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Bild 4.20 Additive zur Modifikation der Dispergierbarkeit — Gruppe Dispergierhilfsstoffe

In der Regel handelte es sich somit um Additive, die in der Kunststoffverarbeitung eingesetzt
werden, um den Farbstoff oder das leitfahige Ru3material gleichmaRig in der Kunststoffmasse
zu verteilen. Daher wies der Grofteil dieser Additive hoher siedene L&sungsmittel auf, die
nicht fur die Anwendung in der Niedertemperaturbrennstoffzelle geeignet sind. Diese sind hin-
sichtlich ihrer Dispergiereigenschaften von Ruf} einem Kurztest, der sogenannten Daniel flow
point Methode [59] unterzogen worden, um ihre grundsatzliche Eigenschaft als Dispergier-
oder rheologisches Additiv an Ruf3dispersionen zu Uberprifen. Bei diesem Test wird XC72R
Ruf3, als FlieReigenschaften bestimmendes Material, mit dem jeweiligen Additiv mit stei-
gendem Anteil versetzt bis die FlieRBeigenschaften denen einer guten Dispersion nach [59] ent-
sprechen. Eine gute Dispersion ist dadurch gekennzeichnet, dal® die Dispersion eine be-
schichtungsfahiges FlieRverhalten aufweist. Aus Erfahrungswerten von anderen gut zu ver-
arbeitenden Dispersionen ergibt sich damit eine optische Beurteilung der Dispersion (cremig,
pastds, usw.), die Uber die grundsatzliche Eignung des Additivs hinsichtlich einer Anwendung
als Dispergier- bzw. rheologisches Additiv entscheidet.

Die Daniel flow point Methode ist unter der Randbedingung, dal der Anteil dieser gréf3tenteils
unbekannten Substanzen 10 wt% nicht Uberschreiten sollte, fir alle Additive durchgefihrt
worden, um deren prinzipielle Funktion in RuRdispersionen zu testen. Die Ergebnisse der
Versuche sind in den folgenden Tabellen zusammengefalit, Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4.
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Hersteller Bezeichnung | Hauptbestandteil Daniel flow
point test
Additol XL 280 mit synthetischen Fettsduren -
modifizierter Alkydharz
Surface
Specialities Additol XL 255 mit natrliche Fettsduren o
mod. Alkydharz
Tego (degussa) Tego Dispers modifiziertes Polyacrylat -
735W
g
k=] Borchi Gel PW25 | Verdickungsmittel auf -
§ Polyurethanbasis
o | Borchers Borchi Gel ALA | Verdickungsmittel auf -
@ Polyacrylatbasis fiir
8’ Lacksysteme
8 | Grolmann Nuvis FX1010 Verdickungsmittel auf -
< Polyurethanbasis
Nuvis FX1070 Verdickungsmittel auf o
Polyurethanbasis
Optigel CK Bentonitprodukt +
Siidchemie Optigel WX Smektitprodukt +
Optigel SH Synthetisches Schichtsilikat +

Tabelle 4.3 Ergebnisse der Daniel flow point Methode fiir die rheologischen Additive (+: gute
Additiveignung; o: befriedigende Ergebnisse im Test; -: ungenigend)

Hersteller Bezeichnung Hauptbestandteil Daniel flow
point test
Additiol VXW 6200 Acrylpolymer (anionisch) )
2
:§ Additol VXW 6208 modifiziertes Acrylpolymer in
@ | Surfaces wassriger Lésung nichtionisch -
+= | Specialities
e
_'i) Additiol XW 330 Polyacrylsdure-Ammoniumsalz
> nichtionisch -
[}
@
a | Tego Tego Dispers 651 modifiziertes Polyether
(degussa) -
Grolmann Nuosperse FA 196 anionisches Netzmittel fur
RuRe °

Tabelle 4.4 Ergebnisse der Daniel flow point Methode fiir Dispergierhilfsstoffe (+: gute
Additiveignung; o: befriedigende Ergebnisse im Test; -: ungeniigend)

Die rheologischen Additive sind in der Erwartung einer Modifizierung der Viskositat eingesetzt
worden: Bei den Dispergierversuchen stellte sich heraus, dal} teilweise Additivgehalte von
> 50 wt% benétigt wurden, um den gewiinschten Effekt einzustellen. Dies fihrte dann zu einer
ungenligenden Bewertung (-) in Tabelle 4.3 und Tabelle 4.4. Andere Additive neigten zum Ver-
kleben, wie zum Beispiel Nuvis FX1070, oder wirkten eher viskositatsherabsenkend, wie zum
Beispiel Additol XL255. Die Bewertung erfolgte mit befriedigend (o) da ein Einsatz in der
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Katalysatordispersion nicht sinnvoll, jedoch in der Dispersion fiir die Microlayer mdglich
erscheint.

Gut (+) dagegen schnitten die Optigele ab. Typischerweise sind diese rheologischen Additive
in Haushaltsprodukten (Scheuermilch, Haushaltsreiniger) enthalten. Bei den betrachteten Opti-
gelen (CK, SH, WX) handelt es sich um ein Bentonitprodukt (CK), ein Smektitprodukt (WX)
und ein synthetisches Schichtsilikat (SH). Aufgrund des hohen Geliereffekies den diese
Produkte bereits in geringen Mengen (0,5 bzw. 1 wt%) mit Wasser aufweisen, flhrten sie zu
einer deutlichen Verbesserung der Viskositat (100 %) der Katalysatordispersion gegeniber
dem Standard, (Anhang B8).

Von diesen mit geringen Anteilen (0,5 bzw. 1 wt%) Optigel versetzten Dispersionen sind Elek-
troden fir MEA Messungen hergestellt worden. Dabei zeigten alle mit Optigelen versetzten
Elektroden eine sehr geringe Zelleistung, die sich vermutlich durch die hohen Verun-
reinigungen erklart, wie die chemische Analyse der Gele zeigt, Anhang B8. Damit erfillen
diese Additive weder die Anforderungen an die Reinheit der eingesetzten Materialien noch den
Anspruch, eine vergleichbare Zelleistung wie herkdmmliche Elektroden zu erbringen.

Von den Dispergierhilfstoffen fiel einzig das Nuosperse FA196 positiv auf. Dieses Additiv wird
daher einer Katalysatordispersion fir die Elektrodenherstellung zugesetzt. In MEA Messungen
fuhrte bereits ein Anteil von 2 wt% zu einer deutlichen Absenkung der Zelleistung, siehe
Anhang B9. Damit kann auch dieses Additiv nicht die Anforderungen an eine vergleichbare
Zelleistung erfillen.

In den Versuchen nach der Daniel flow point Methode schieden bereits sehr viele Additive fir
die Modifizierung der Dispergiereigenschaften der Katalysatordispersion aus. Die Optigele
bzw. das Nuosperse FA196 konnten erfolgreich die Flie- und Dispergiereigenschaften der
Dispersion beeinflussen, jedoch konnten diese nicht das Kriterium der vergleichbaren
Zelleistungen bei geringen Additivgehalten erfillen. Es erscheint daher sinnvoll, die Zusam-
mensetzung und Inhaltsstoffe der Additive zu kennen, um die Additive entsprechend einsetzen
zu kénnen. Falls die Additive nicht zu hohe metallische Verunreinigungen aufweisen und sich
als ungeeignet fur die Katalysatordispersion erweisen, jedoch den gewiinschten Effekt ein-
stellen, dann koénnten sie beispielsweise Einsatz bei den Dispersionen fiir die Microlayer
finden. Genauere Kenntnisse Uber die Art der Additive wirde es aber auch ermdglichen
geeignete Nachbehandlungsschritte zu entwickeln, um das Additiv nach der Beschichtung
wieder zu entfernen.

4.1.4 Zusammenfassung Einsatz von Additiven

Die Vielfalt der Additive fiir die verschiedensten Einsatzgebiete erfordert eine zielgerichtete
Auswahl. Entsprechend den eingangs genannten Verarbeitungskriterien wurden die Additive
individuell bewertet. Vielversprechende Additive werden fiir weiterfiihrende Versuche
bezuglich ihres Einflusses auf die Struktur der Dispersion und der Elektrode ausgewahlt.
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Additive, die aufgrund ihres Elektrodenkennlinienverlaufs tiberzeugen, sind die Polyacrylsédure-
Derivate PA980, PA971 und ETD2691, welche fir die Modifikation der FlieReigenschaften der
Katalysatordispersion ausgewahlt sind. Fur die Modifikation der mechanischen Stabilitat der
Elektrode und der Anbindung an die Microlayer werden die Rufe Vulcan XC72R, Printex XE2
und MCMB und die Fasern S241, S242, SG241 und SG249 in weiteren Versuchen in Kombi-
nation eingesetzt und detaillierter betrachtet. Von den Dispergierhilfsstoffen konnte kein Additiv

die Kriterien erflllen, daher sind hier keine weiteren vertreten. Einige hier nicht ausgewahlte

Additive sind generell fir Brennstoffzellendispersionen geeignet, erfillen jedoch hier nicht die

Anforderungen an eine maschinell verarbeitbare Rakeldispersion fiir die Herstellung von

GDEs. Eine Ubersicht tiber die bisherigen Ergebnisse geben Tabelle 4.5 und Tabelle 5.4.

Bezeichnung Strukturformel | Beab- Magliche Bewertung Ergebnis aus Vorteile Nachteile
sichtigte Wchselwirkung
Wirkung | in der Dis- Viskositits- | Halbzellen-
persion messung messung
Polyacrylséure (PA) " R Viskositéts- | sterisch 2-5wt% PA 5wt% fuhren flexible Nachbehand-
AN R o . . "
von Sigma Aidrich || ||| [ | erhthend erhéhen ohne Nach- Viskositéts- lung mit Lauge
O )
(Pulver und Lésung) ST N Viskositét behandlung zur | beeinflussung | (NaOH)
J deutlich Beein- erforderlich
Reti o RN K tréchtigung
Polyacryls&ure von Viskositats- | sterisch 2-3wt% PA 3,5wt% ohne sehrflexible technische
Noveon [ erhéhend erhdhen Nachteil Viskositéts- | Qualitaten
(971,974,980, ‘C*T und sterisch Viskositat einsetzbar beeinflussung | weisen zu hohe
ETD2623, ETD2691) " coon deutlich Metallverun-
' reinigungen auf
Kollidon (PVP) P Viskositats- | sterisch erst 10-20wt% | >20wt% keine geeignet als Starke Beein-
Z \v—c erhéhend PVP erhéhen | sinnvolle Filmbildner trachtigung der
R und sterisch die Viskositdt | Zelleistung fur CCM’s Zelleistung
[ oder
Siebdruck
Polyvinylalkohol T T Viskositéts- | Chemische <1wt% PVA bereits <1wt% Chemische
(PVA) c—c erhdhend Reaktion mit bereits beein-trachtigt Reaktionen in
| ] Bestandteilen der | ausreichend Zelle erheblich der Dispersion
o r . Dispersion
Poly(2-vinylpyridine) Viskositats- | Séure-Base- <1wt% Poly(2- | <1wt% kaum Abhangigkeit
e erhéhend Wechselwirkung vinylpyridine) bzw. keine vom lonomer-
Ny und sterisch hat kurz- Beein- anteil;
I P fristige tréchtigung der Viskositéts-
Viskositats- Zelle steigerung nur
steigerung zur kurzzeitig
Folge
Tetrabutyl- Viskositats- | Séure-Base- keine fur Mit getragerten | Siebdruck nur far
ammoniumhydroxid erhéhend Wechselwirkung getragerte PtRu-Kataly- geeignet auf- | Schwarzmetall-
(TBAOH) PtRu- satoren konnte | grund der katalysatoren
AT Katalysatoren | keine Dis- Gel-bildung; | oder Pt-C
persion und fur PEFC gut | geeignet
somit keine einsetzbar
Elektrode
hergestellt
werden.

Tabelle 4.5 Ergebnisdarstellung bisheriger Versuche geeignete Polymere fiir die Modifikation
der FlieBeigenschaften in Brennstoffzellendispersionen auszuwéhlen
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Bezeichnung Beab- Wirkung in Bewertung / Ergebnis Vorteile Nachteile
sichtigte der
Wirkung Dispersion | Mechanische | Halbzellen-
Festigkeit messung
Vulcan Viskositéats- Viskositéts- typisches enthalt Schwefel
XC72R erhéhend erhéhend + + Tragermaterial
(Cabot)
Vulcan XC72 | Viskositéts- kein Effekt auf Handhabung - | Qualitét der
Pearls erhéhend Viskositéat weniger Dispersion ist von
(Cabot) nd. nd. staubig der Zer-
kleinerung der
Perlen abhéngig
Printex XE2 Viskositéats- Viskositéts- ahnlich wie groRe BET-
(degussa) erhéhend erhéhend XC72R, aber Oberflache der
+ + ohne Schwefel | Partikel erordert

héheren Einsatz
an Lésungsmittel

MCMB mechanische | Viskositats- Typisches geringe BET-
i i Stabilisierung | herabsenkend Batterieelektro | Oberflache
(Sudchemie) fo) +
der Elektrode denmaterial, erschwert
ohne Schwefel | Dispergierung
Silica TS610 teilweise geringe stark
Viskositéats- (e} . Additivmenge | abweichende
erhéhend Ergebnisse vom
Silicagehalt
Carbonisierte | mechanische | Viskositéts- * . geringe BET-
Faser S241 Stabilisierung | herabsenkend Oberflache
Carbonisierte der Elektrode erschwert
Faser S242 und Ver- -* nd. Dispergierung

besserung der
Graphitierte Anbindung an R
Faser SG241 | GDL -

Graphitierte *
Faser SG249

Tabelle 4.6 Ergebnisdarstellung bisheriger Versuche geeignete anorganische Additive fiir die
Modifikation der mechanischen Stabilitdt der Brennstoffzellenelektroden aus-
zuwéhlen (*: fiir Schwarzmetall-Fasermischungen fiihren zu nicht ausreichenden
mechanischen Stabilitdten der Elektroden; n.d: nicht durchgeftihrt)

4.2 Methodenauswahl zur Stabilititsmessung

Speziell fur die technische Elektrodenherstellung aus Dispersionen ist es von Interesse, dal
diese eine uber die Verarbeitungszeit gleichbleibende Qualitat und damit Stabilitat aufweisen.
Die in der Dispersion eingestellte Struktur durch Herstellung der Katalysatordispersion fuhrt
Uber einen Beschichtungsprozel direkt auf die Struktur der Katalysatorschicht, siehe Bild 4.1.
Sind die Beschichtungsparameter konstant gewabhlt, wirkt sich demnach eine Veranderung der
Dispersionsstruktur auf die Katalysatorschicht aus. Die Struktur der Elektrode wiederum zeigt
sich beispielsweise in der Elektrodenkennlinie oder Zelleistung. Damit kdnnen gleiche
Elektrodenqualitaten, oftmals Uber die Zelleistung beschrieben, nur bei konstanten Strukturen
in der Dispersion erhalten werden. Verandert sich eine Dispersion und damit ihre Struktur nicht
mit der Zeit, wird sie als stabil bezeichnet.

Stabilitat beschreibt die Tendenz einer Dispersion Uber einen ladngeren Zeitraum keine Agglo-
merationseffekte zu zeigen bzw. die Mdéglichkeit die Dispersion durch Redispergierung wieder
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in den stabilen Zustand Uberfiihren zu kénnen. Die Standzeit ist ein zeitliches Mal} fur den Ver-
arbeitungszeitraum einer Dispersion.

Fir die maschinelle Beschichtung spielt die Stabilitét der Dispersion eine noch gréRere Rolle
als bei den halbautomatischen Laborversuchen, aufgrund der ldngeren Verarbeitungszeiten.
Im Zusammenhang damit stehen die Verarbeitungsbedingungen. Erfolgt die Verarbeitung bei-
spielsweise im Batchbetrieb, so sind monatelange Standzeiten nicht notwendig, wenn der
Batch innerhalb von zwei Stunden verarbeitet ist. Ebensowenig wie sehr kurze Standzeiten bei
einem kontinuierlichen Prozel} erfolgsversprechend sind.

Die Stabilitat einer Dispersion beruht auf den GesetzmaRigkeiten der Kolloidwissenschaft, dort
wird zwischen folgenden Mechanismen unterschieden, siehe auch Kapitel 2.1:

e Verarmungsstabilisierung
e Sterische Stabilisierung
o Elektrostatische Stabilisierung,
auf die in den folgenden Kapiteln ndher eingegangen werden soll.

Eine stabile Dispersion kann nach der DLVO-Theorie nur erhalten werden, wenn entweder die
abstoRend wirkenden elektrostatischen oder die sterischen Krafte zwischen den Partikeln
gréRer sind als die anziehende van-der-Waals Kraft. In dieser Arbeit wird auf die wesentlichen
Parameter von Katalysatordispersionen eingegangen, die sich aus der Analyse der formel-
mafigen Beschreibung der Stabilisierungsvorgange (Tabelle 2.2 und Tabelle 2.3) in Disper-
sionen ergeben:

e Eigenschaften des Partikel und dessen Oberflache,
e LOsungsmittel und
o Dispergierung.

Die Oberflachen von Nanopartikeln sind nur sehr schwierig zu beeinflussen, daran wird der-
zeitig noch intensiv geforscht, [70]. Diese wird hier als Konstante betrachtet, da Katalysator-
material aus einer Charge zum Einsatz kommt. Damit verbleiben zwei EinflulkgréRen auf die
Stabilitdt und Struktur der Dispersion.

Eine Katalysatordispersion ist sehr komplex aufgrund der Vielzahl an Parametern der
einzelnen Komponenten (Katalysator, lonomer, Lésungsmittel) und deren Zusammenwirken.
Die Stabilitat einer Dispersion zu ermitteln bedeutet, das Zusammenspiel der einzelnen Kom-
ponenten zu kennen. Dies Ziel kann nur erreicht werden, wenn die Aufgabe in kleinere Teilauf-
gaben zerlegt wird, welche sich mit den Interaktionen von zunachst zwei Komponenten be-
schaftigt und anschlieRend stufenweise die Anzahl der Komponenten erhéht wird.

Das vorliegende Kapitel 4.2 beschaftigt sich zundchst mit der Festlegung von Kriterien mit
denen sich die Stabilitat von triiben Dispersionen beschreiben 143t. Davon ausgehend folgt die
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Wahl der geeigneten Melimethode, welche die Interaktionen zwischen den einzelnen Kom-
ponenten der Katalysatordispersion messen kann.

4.2.1 Stabilititskriterien

Typischerweise wird mit Stabilitdt in der Literatur die Standzeit ohne lokale Verdnderung der
Zusammensetzung und die Neigung zur Bodensatzbildung einer Dispersion verstanden. Die
Maoglichkeit der Redispergierung wird nur selten in die Definition einer stabilen Dispersionen
miteinbezogen. Damit stellt sich die Frage inwieweit sich diese Begriffe auf Katalysator-
dispersionen Ubertragen lassen und was demnach als mefbares Kriterium fiir Stabilitat an-
wendbar ist.

Traditionelle Kriterien, welche die Stabilitat einer Dispersion beschreiben sind:
e Bodensatzbildung
e Optisch ermittelte Verdnderungen
o Wert des Zetapotentials.

Diese typischen Kriterien wie beispielsweise ,Bodensatzbildung nach funf Minuten sind relativ
einfach und anschaulich, da sie sich ohne weitere Hilfsmittel allein durch Betrachtung einer
Dispersion erfassen lassen. Fur Nanopartikel ist dies jedoch nicht ganz so einfach, da aus
physikalischen Griinden (siehe Gleichung 5.1) kleine Partikel deutlich langsamer als groRRe
sedimentieren.

2.a4% Ap-
y =29 L 8

. 57 (Gl. 4.1)
Vg Sinkgeschwindigkeit aufgrund der Gravitation g [m/s]
g: Gravitationskonstante [m/s?]
Ap: Dichtedifferenz zwischen Partikel und umgebendes Lésungsmittel [g/cm?]
n: Dynamische Viskositat [mPas]
a: Partikeldurchmesser [m]

So bendtigen 5 um groRe Partikel fir eine Strecke von 1 cm beispielsweise drei Minuten,
wahrend 500 nm kleine Partikel erst nach finf Stunden sedimentiert sind. Die Gravitationskraft
ist fur die groBen Partikel wesentlich bedeutender als fiir die kleinen.

Hinzu kommt die Brown’sche Molekularbewegung, die zur Kollision dieser kleinen Teilchen
und damit zu groReren und damit wieder sichtbaren Aggregaten fihrt, die zwar schneller
sedimentieren jedoch nur eine der Phasen in einer Nanopartikeldispersion darstellen. Einige
kleine Teilchen verbleiben in einer getriibten stabilen Zwischenphase. Nach Lagaly [1, p. 5]
wird diese Phasentrennung als Koaservat bezeichnet. Typischerweise teilt sich eine instabile
Dispersion in diese drei Phasen: Auf dem Boden des Gefalles setzen sich die groRRen sedi-
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mentierten Agglomerate ab, in der Mitte befinden sich noch kleine Partikel im Lésungsmittel
und im oberen Teil des GeféRes befindet sich nahezu reines Lésungsmittel.

Die zeitlich Verdnderung der PartikelgroRe dient in der Industrie ebenfalls als MafR fir die
Stabilitat von Dispersionen. Ublicherweise wird die gemessene mittlere PartikelgréRe in der
Dispersion kleiner, wenn die Sedimentation der gréReren Agglomerate einsetzt. Diese bisher
bekannte Mellmethode aus der PartikelgroRenmessung auf die konzentrierten triben bzw.
blickdichten Katalysatordispersionen anzuwenden scheitern in der Regel, da keine Mehrfach-
streuung an den Partikeln auftreten sollte, die das MeRergebnis verfalscht. Ublicherweise
werden daher RulRdispersionen soweit verdiinnt, bis sie mit herkémmlichen Laserstreuver-
fahren zur Partikelgréenmessung gemessen werden kénnen. Das bedeutet, eine blickdichte
Dispersion einer Konzentration von ca. 6 Vol-% wird durch eine 1:10000 Verdinnung in eine
klare Dispersion mit sehr wenigen Partikeln in groRen Abstédnden voneinander Uberfuhrt. Vor-
teilhaft ist, dal® sich aufgrund der weiten Verbreitung der MelRmethode relativ schnell Ver-
gleichsmessungen in der Literatur finden lassen. Nachteilig ist jedoch die nicht mehr vor-
handene oder stark verfélschte Information tber die realen Zustdnde und Wechselwirkungen
der Dispersion, deren Eigenschaften es gerade zu erfassen gilt.

Nach dem Stand der Technik sind noch keine PartikelgréRenmelRmethoden bekannt, die in
konzentrierten nanopartikuldren Dispersionen messen kénnen. Als Folge mussen flr die er-
forderlichen Untersuchungen an den Dispersionen die Methoden entweder neu entwickelt oder
die vorhanden hinsichtlich ihrer Eignung fiir dunkle Dispersionen angepalt werden. Ublicher-
weise beziehen sich die hohen Konzentrationsangaben der Hersteller auf ideale helle Partikel,
wie zum Beispiel Latex, Polystyrol oder Silica, oder aber es werden nur die groRen Partikel
(> 1 ym) betrachtet. Eine Kombination aus dunklen bzw. farbigen Nanopartikeln und hohen
Konzentrationen ist aus der Literatur nicht bekannt.

Eine weitere sehr bekannte und verbreitete Methode zur Stabilitdtsanalyse ist die Zetapoten-
tialmessung. Eine Parametervariation des Abstandes (a) der Partikel voneinander und des
Zetapotentials (ZP) ist in Bild 4.21 gezeigt. Der Berechnung liegen die in Kapitel 2.1 einge-
fuhrten Gleichungen der Wechselwirkungsenergien zugrunde.
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Bild 4.21 Parametervariation zeigt Zetapotential korreliert mit gesamten Wechselwirkungs-
potential

Die Energiebarriere, hier durch ein wachsendes Wechselwirkungspotential (AG) auf der
Ordinate gekennzeichnet, steigt mit zunehmendem Zetapotentialwert. Gemafl der DLVO-
Theorie ist die Hohe der Energiebarriere ein Maf} fir die Stabilitat einer Dispersion, Kapitel 2.1.
Das Zetapotential ist ein Mafl fur die Oberflachenladung der Partikel. Mit zunehmender
Ladung werden sich die Partikel starker abstoRRen, der Anteil der elektrostatischen Wechsel-
wirkungskréfte steigt und damit erhéht sich die Energiebarriere, siehe Gleichung (2.23). Daher
wird das Zetapotential als MaR fir die Stabilitdt einer Dispersion verwendet. Tabellen, wie bei-
spielsweise die aus [71, p. 53] geben eine Ubersicht, danach ist eine Dispersion im Bereich
von 30 mV bis 100 mV als stabil einzuordnen. [72, p.294] differenziert nach Art der Dis-
persion, so sind beispielsweise Ol-Wasser-Emulsion bei 5 mV und Metallsole bei 70 mV als
stabil zu betrachten. Eine Ubersicht tiber aktuelle MeRmethoden liefert [73].

Andere Verfahren zur Stabilitdtsanalyse beruhen allein auf der optischen Erfassung der
Partikel mit einer Durchlichteinheit am Mikroskop. Dabei sind grof3e Partikel einfacher zu beo-
bachten als kleine und dunkle, also blickdichte Nanopartikeldispersionen.

Da alle Verfahren ihr Vor- und Nachteile im Zusammenhang mit Katalysatordispersionen auf-
weisen, werden die vorhanden Methoden hinsichtlich ihrer Eignung fir triibe nanopartikulére
Dispersionen geprift. Generell ist zu erwarten, dal® die oben genannten traditionellen Kriterien
auch weiterhin angewendet werden kénnen, jedoch eine Anpassung der Methode, Auswertung
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und Interpretation der Ergebnisse erforderlich wird. Die Kombination bzw. der Vergleich ver-
schiedener Methoden soll die Auswahl erleichtern und sicherstellen, da die Schluf¥folge-
rungen aus den Messungen zutreffend sind. Dies ist notwendig, da wie beschrieben bisher
keine Erfahrungswerte bzw. Literaturergebnisse zu diesen Material- und Methodenkombi-
nationen vorliegen.

4.2.2 Vergleich der Zetapotential MeRmethoden

In diesem Kapitel werden die derzeitigen Charakterisierungsmdéglichkeiten mit den einzelnen
Zetapotential MeRmethoden, ihre Theorien und Gerate unter dem Gesichtspunkt einer An-
wendung fir Katalysatordispersionen vorgestellt. Dabei werden mdgliche Schwierigkeiten bei
der Messung und der Dateninterpretation bereits im Vorfeld angesprochen und in der Aus-
wertung der Daten von Rufldispersionen veranschaulicht.

Das Zetapotential ist das MaR fur den Potentialsprung an der Gleitebene zwischen dem
stationdren Teil der elektrischen Doppelschicht und dem diffusen Teil. An dieser sogenannten
Scherebene kann das Potential meRtechnisch erfallt werden. Der Betrag des Zetapotentials ist
ein zahlenmaRiger Ausdruck flur die Hohe der Energiebarriere nach der DLVO-Theorie. Das
Zetapotential kann sowohl positiv als auch negativ sein, ganz in Abh&ngigkeit von den
Wechselwirkungen von Partikeloberflache und umgebendem Medium.

Es existieren vier elektrokinetische Zetapotential MeRmethoden, siehe Bild 4.22 aus [74].
Diesen MelRprinzipien liegt zugrunde, dafl} die eine Phase jeweils starr ist, wahrend sich die
andere bewegt.

Methoden Strémungs- Elektroosmose Elektrophorese Sedimentations-
potential potential
Messgrofe dU/dp dv/dt V/E U/g
: _dU n __dVjde 4 " Ink U
Gleichung (=% L& b= 5 E=fL §'=r_n:f,m
JI
Gerdteschema o N I
-Iﬂ—
&
Probenform Fasern, Pulver, Fasern, Pulver Suspensionen, Suspensionen
Platten, Folien Emulsionen

¢ = Zetapotential, U = Potential, p = Druck, 5 = Viskositét der fliissigen Phase, ¢ = Dielektrizitits-
konstante der fliissigen Phase, £ = Influenzkonstante, L + Q = Liange und Querschnitt des Stro-
mungskanals, R = Widerstand im System, V = Fliissigkeitsvolumen, t = Zeit, v = Partikelgeschwin-
digkeit, E = Feldstdrke, x = spez. Leitfdhigkeit der Fliissigkeit, r = Partikelradius, p = Fliissigkeits-
dichte, n = Partikelkonzentration, g = Erdbeschleunigung.

Bild 4.22 Elektrokinetische Zetapotential Me3methoden aus [74]
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Die Stromungspotentialmessung und die Elektroosmose sind dadurch gekennzeichnet, daR
die feste Phase starr und die flissige Phase an der Oberflache vorbeistrémt. Anders dagegen
bei der Elektrophorese und dem Sedimentationspotential, hier stellen die Partikel die beweg-
liche Phase dar. Typische Anwendungsgebiete fiir Stromungspotential und Elektroosmotische
Messungen sind Flussigkeiten mit Fasern oder relativ groRen Partikeln (100 um-Bereich).
Ebenfalls ausschlieRlich auf groRe Partikel im Mikrometerbereich ist das Sedimentations-
potential anwendbar. Nur die Elektrophorese eignet sich fir kleinere Partikel. Daher ist diese
Methode fiir Rufldispersionen ausgewdhlt und angewandt worden, siehe Kapitel 4.2.2.1.
Wesentlicher Nachteil dieser Methoden sind die vergleichsweise geringen Feststoffkonzentra-
tionen (< 0,1 Vol-%) mit denen gemessen werden kann.

Eine Alternative bieten akustische Zetapotential MeRmethoden, die Messungen in konzen-
trierten Dispersionen mit hohen Feststoffgehalten von bis zu 60 Vol-% ermdglichen. Der An-
wendungsbereich ist von der Partikelgréfe nicht eingeschrankt, da sowohl Nanopartikel als
auch Mikrometerpartikel mit dieser Methode vermessen werden kénnen. Das MeRprinzip
basiert auf dem Anlegen eines akustisches Feldes und der Messung des resultierenden
elektrisches Feldes. Dies wird als das colloid vibration potential (CVP) beschrieben. Alternativ
kann ein elektrisches Feld angelegt und das resultierende akustische Feld tGber die Schall-
amplitude (electronic sonic amplitude, ESA) gemessen werden.

Kompatibilitdtsuntersuchungen der Zetapotential MelRmethoden [74] zeigten, dall der er-
mittelte isoelektrische Punkt (IEP), also dort wo Zetapotentialwerte von Null erreicht werden,
methodenunabhangig ist. Da dieser Punkt generell zeigt, dal® die Dispersion an diesem Punkt
am wenigsten Stabilitdt aufweist, soll er auch fir den Vergleich von RuR- und Katalysatordis-
persionen ermittelt werden.

Im Forschungszentrum steht sowohl die Elektrophorese als geeigneter Vertreter der elektro-
kinetischen als auch die akustische Methode zur Auswahl. Aus vergleichenden Messungen
zwischen beiden MeRverfahren soll die geeignetere fir die weiteren Versuche zur Ermittlung
der Stabilitdt von Katalysatordispersionen ausgewahlt werden.

4.2.2.1 Elektrophoretische MeRmethode

Die elektrophoretische Messung des Zetapotentials beruht darauf, dal® sich die Partikel relativ
zu der FlUssigkeit bewegen. Ein angelegtes elektrisches Feld von zwei Seiten der MefRzelle
(Bild 4.23) wirkt als elektrische Kraft auf die Doppelschicht der Partikel. Bei Gleichspannung
wird eine konstante Partikelbewegung erzielt. Das Verhéltnis von Partikelwanderungsge-
schwindigkeit zum elektrischen Feld wird als elektrophoretische Mobilitdt bezeichnet. Aufgrund
der Bewegung der festen Phase des Partikels relativ zu der flissigen Phase des Ldsungs-
mittels bildet sich eine Scherebene aus, dessen elektrisches Potential, das Zetapotential, ex-
perimentell ermittelt wird. Es handelt sich nicht um das exakte Oberfldchenpotential, welches
experimentell nicht zugadnglich ist, da immer eine Adsorption von positiven bzw. negativen
lonen innerhalb der Sternschicht vorhanden ist. Diese lonen kénnen zu einer scheinbar ver-
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groRerten oder invertierten Ladung des Partikels fiihren. Daher ist es nicht akurat zu sagen,
daf’ mit der Zetapotentialmessung die Ladung des Partikels gemessen wird, es ist jedoch der
meRbare Wert, der dem Oberflachenpotential am nachsten kommt. Neben einem Maf fiir die
Ladung des Partikels kdnnen beispielsweise pH-Wert abhéngige Zetapotentialmessungen
dazu dienen, die Chemie an den Partikeloberflachen zu verstehen.

Fur die Messung wird die Dispersion in eine schmale Mef3zelle gefillt, an deren Enden Platin-
elektroden angebracht sind. Die Beobachtung der Partikel innerhalb dieser Mef3zelle erfolgt
mit einem Mikroskop. Schon bevor ein elektrisches Feld angelegt ist, bewegen sich die
Partikel, da sie von einem elektroosmotischen Fluf} beeinflult werden, der durch die Ladung
der MeRzellenwande zustande kommt. Die elektrophoretische Mobilitat der Partikel wird daher
in einer stationdren Schicht gemessen, Bild 4.23. Die moderne Bildanalyse Software er-
mdglicht ein automatisches Auszahlen und Auswerten der Partikelbewegungen.

%} Mechanische | Querschnitt der
. Verstarkung 2 3 . .
Platlnelektrode/ Mikroskop objekti elektrophoretischen Zelle
l/ Lichtquelle - A
~ - - - =
8cm 8 i -

-—

- — Thermostat

-
MeRstrecke

Bild 4.23 Aufbau einer elektrophoretischen Zelle (links) und Mel3anordnung (rechts), aus [55
p. 65]

Die Gleichung zur Berechnung des Zetapotentials leitet sich aus dem Kraftegleichgewicht
zwischen der Reibungskraft und dem angelegten elektrischen Feld ab.

Im elektrischen Feld (E) wird das Partikel aufgrund seiner Ladung (q) beschleunigt:

F,.=E-
p b (Gl. 4.2)
q: Ladung des Partikels [C]
E: Elektrische Feldstérke [V/m]

Dieser Bewegung wirkt im wesentlichen die Reibungskraft, beschrieben durch die Gleichung
nach Stokes (Re<0,25), entgegen:

Fo=6mnv-a (Gl. 4.3)
n: Dynamische Viskositét der Flissigkeit [mPas]
v elektrophoretische Geschwindigkeit des Partikels [m/s]
a: Partikeldurchmesser [m]
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Weitere bremsende Kréfte wie die elektrophoretische Retardationskraft sowie die hydro-
dynamische Kraft sind zu klein und kénnen vernachlassigt werden, [71, p. 79]. Aus dem
Kréaftegleichgewicht folgt dann:

F,=F

Lo (Gl. 4.4)
E.q:6.7z'.77.u.a

1_6.72'.77.[)

a E

Dynamische Viskositat der Flissigkeit [mPas]
elektrophoretische Geschwindigkeit des Partikels [m/s]
Partikeldurchmesser [m]

Ladung des Partikels [C]

Elektrische Feldstarke [V/m]

me o9 < 3

Unter der Annahme kugelférmiger Partikel entspricht g/a damit dem gemessenem Zeta-
potential. Das Verhdltnis aus der gemessenen Geschwindigkeit der Partikel (v) zum ange-
legten elektrischen Feld (E) wird als elektrophoretische Mobilitat (ve) bezeichnet und in m/s je
V/m angegeben.

In Abhangigkeit von der lonenstarke und des Partikelradius und damit der dimensionslosen
Zahl ya (Gleichung 2.10) kénnen zwei bekannte Falle unterschieden werden: Fir hohe Salz-
konzentrationen oder groRBe Partikeln, ist die Dicke der diffusen Schicht wesentlich kleiner als
der Partikelradius, d.h. xa >> 1. Nach Helmholtz und Smoluchowski gilt dann fir nichtleitende
Partikel in Wasser:

_nv
C=2m, (Gl. 4.5)

Zetapotential [mV]

Dynamische Viskositéat [mPas]

Geschwindigkeit der Partikel [m/s]

Elektrische Feldstarke [V/m]

Elektrische Feldkonstante* Relative Dielektrizitdtskonstante [C/Vm]

mc 3 9O

®

Hickel hat fir punktférmige Ladungen, also sehr kleinen Partikeln in Wasser oder Ol bei
geringer lonenstarke eine Gleichung aufgestellt: Diese basiert auf der Annahme, daR die
elektrischen Feldlinien gerade von Elekirode zu Elektrode durch die Dispersion laufen. Die
Gleichung entspricht der Gleichung von Smoluchowski ergénzt um einen Faktor 3/2 auf der
rechten Seite. Gultig ist dieser Zusammenhang, solange die Partikelradien sehr viel kleiner als
die Dicke der diffusen Schicht sind, d.h. ya << 1.
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Eine Naherung von Henry fir dazwischenliegende Werte von ya sind nur fur sehr kleine Zeta-
potentiale giiltig, allerdings werden die elektrophoretische Retardationskraft sowie die hydro-
dynamische Kraft beriicksichtigt, [71, p. 79].

Durchfiihrung und Ergebnisse der elektrophoretischen Messungen

Fir die Messung werden RuBdispersionen XC72R (3,5 Vol-%) in waRrig-alkoholischem
Lésungsmittel verwendet. Diese Dispersionen sind blickdicht und sind somit nicht in dieser
Konzentration meRbar. Da die Grundannahme dieser Melimethode das Vorliegen punkt-
formiger Ladungen ist, erfolgt eine Verdinnung von 1:10000 mit Wasser. Dadurch wird die
Partikelanzahl in dem beobachteten Volumen entsprechend reduziert, so dal mit dem
Mikroskop die Einzelpartikel bzw. Aggregate verfolgt werden kénnen. Die Dispersion ist somit
klar und lichtdurchlassig.

Die grofiten Schwierigkeiten bei der Probenpréaparation bestehen darin, die kapillarférmige
Mefzelle sauber und blasenfrei zu befillen. Die meRRbare Partikelkonzentration muf zudem im
Experiment empirisch ermittelt werden, indem die Anzahl der sichtbaren Partikel im Mikroskop
kontrolliert wird und solange verdinnt wird, bis von Einzelpartikeln und damit Punktladungen
ausgegangen werden kann.

AnschlieBend wird in der MeRzelle die stationdre Ebene mit dem Mikroskop gesucht, indem
die Hohe der betrachteten Ebene durch eine Laserstrahl veréndert wird, Bild 4.23 rechts. In
dem mittleren Bereich der MeRzelle bewegen sich die Partikeln nicht, solange kein elek-
trisches Feld anliegt, dort kann die Messung erfolgen. Diese lauft weitgehend automatisch
mittels einer Software ab. Nach Anlegen des elektrischen Feldes werden die Einzelpartikelbe-
wegungen aufgezeichnet und daraus wird dann mit Hilfe der Smoluchowski Gleichung das
Zetapotential berechnet.

Um statistische Sicherheit zu erhalten wird diese Messung fiinfmal an der gleichen Probe
wiederholt und an einer neuen Probe wiederholt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Bild
4.24 dargestellt. Auf der Abszisse ist die Geschwindigkeit der Partikel aufgetragen und auf der
Ordinate eine relative Anzahl der Partikel.
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Bild 4.24 Ergebnis der elektrophoretischen Zetapotentialmessung an Rul8 Vulcan XC72R

Aus diesen Messung wird ein Mittelwert von —73 mV mit einer Standardabweichung von
10 mV nach Smoluchowski berechnet. Der standardmaRig eingesetzte 40 %ige getragerte
Platin Ruthenium Katalysator erreichte in den elektrophoretischen Messungen Werte von
—44 mV und einer Standardabweichung von 5 mV. Die Berechnung des Zetapotentials erfolgt
nach einer Theorie deren Annahmen im folgenden geprtift werden.

Vulcan XC72R ist ein RuB}, der eine PrimarpartikelgrofRe von ca. 20-30 nm aufweisen sollte.
Damit also nicht zu den groRen Partikeln im Sinne der Smoluchowski Gleichung z&hlt. Da
einer Auswertung nach Huickel nur ein Faktor eingefiihrt wird, ergabe sich damit ein Zeta-
potential von —48 mV. Die Annahme, die Messungen werden im waflrigen Medium durchge-
fuhrt, trifft zu. Durch die hohe Verdiinnung (1:10000) kann auch die Annahme der Betrachtung
von Einzelpartikeln als realistisch angesehen werden, damit sind jedoch Betrachtungen von
interpartikularen Wechselwirkungen ausgeschlossen. Daraus 136t sich ableiten, daf3 hier ver-
mutlich ein derartig hohes Zetapotential auf eine Verarmungsstabilisierung zurtickzufiihren ist.
Dabei sind die einzelnen Partikel so weit voneinander entfernt, dal} sie sich nicht gegenseitig
beeinflussen kénnen. Weniger zutreffend ist jedoch die Annahme der nichtleitenden Partikel:
RuBe sind sehr leitfahige Partikel und werden so wesentlich die Messung beeinflussen. Da
hier eine wesentliche Voraussetzung der Auswertung bzw. Berechnung nach Smoluchowski
und Huckel verletzt ist, kbnnen diese Werte nicht sinnvoll interpretiert werden in Bezug auf die
hier verwendeten Dispersionen. Von einer Anwendung dieser Methode fir weitere Versuche
mit leitfahigen Materialien wird daher abgesehen.

Aus den notwendigerweise durchgefiihrten hohen Verdiinnungen fir diese MeRmethode ergibt
sich ein weiterer Kritikpunkt. Die so durchgefiihrten Messungen geben keinen Eindruck von
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den realen Verhaltnissen und Wechselwirkungen in der Dispersion, daher werden die Ver-
suche mit der akustischen Zetapotentialmessung wiederholt.

4.2.2.2 Akustische MeBRmethode

Die elektroakustische Spektroskopie wird in diesem Abschnitt zundchst von der theoretischen
Seite mit den wesentlichen Effekten und Formeln sowohl fiir die PartikelgréRenmessung als
auch fur die Zetapotentialmessung beschrieben. AnschlieBend wird die Theorie, Proben-
praparation und Mefmethode beziglich der Anwendung fiir Katalysatordispersionen gepruft
und vergleichende Messungen zu den elektrophoretisch erhaltenen Zetapotentialen durch-
gefuhrt.

Akustische Zetapotentialmessungen beruhen auf mechanischen Schwingungen (Schall) und
fuhren zu umfangreichen Mel3daten, die komplexere Auswertungen im Vergleich zur Elektro-
phorese erfordern. Die relevanten Grofien, wie das Oberflaichenpotential der Partikel oder
Materialeigenschaften sind nicht direkt zugénglich, daher wird versucht iber die Theorie eine
Beziehung zwischen makroskopisch meRbaren und mikroskopischen Eigenschaften herzu-
stellen. Zu den makroskopischen Eigenschaften z&hlen die Schallgeschwindigkeit, die Ab-
schwachung, die akustische Impedanz und die Winkelabhangigkeit des gestreuten Schalls. Mit
Hilfe dieser Grofken, werden die mikroskopischen Eigenschaften: Stabilitdt, Zusammenset-
zung, Struktur, elektrische Oberflacheneigenschaften und PartikelgrofRenverteilungen be-
schrieben.

Eine solche Theorie muf’ daher folgende Anspriiche abdecken kénnen:

1. Abdeckung eines PartikelgréRenbereiches von 10 nm bis 1 mm und Frequenzen von 1
bis 100 MHz

2. Verwendung konzentrierte Dispersionen (> 0,1 Vol-%) und damit Berlicksichtigung der
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen

3. Wechselwirkungsmechanismen des Ultraschalls mit dem Kolloid miissen beschrieben
werden. Dazu gehéren: viskose, thermische, streuungs-, intrinsische, strukturelle und
elektrokinetische Effekte.

Als akustische Abschwachung wird vereinfacht ausgedriickt das Verhaltnis zwischen ausge-
sandten und detektiertem Schall bezeichnet, wie es in Bild 4.25 dargestellt und mathematisch
formuliert in Gleichung 5.6 ist.
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Sender L Empfinger
in out

Bild 4.25 Veranschaulichung der Abschwéchung des Schallsignals, aus [75]

I,
a= i-log “ (Gl. 4.6)
f-L 1

out

o Abschwéchung [db/MHz/cm]
f: Frequenz [MHZz]
L MeRstrecke [cm]
| Ausgesendetes (In) und verdndertes (Out) Schallsignal [dB]

Mit Hilfe dieser Technik ist es sowohl méglich Zetapotentialmessungen als auch Partikel-
gréRenmessungen durchzufiihren.

Theorien

Die Theorie zu der akustischen Zetapotentialmessung nennt sich Elektroakustische Spektros-
kopie, hier wird der Schall entweder zur Anregung oder als Mel3gréRe verwendet. Die Theorie
beschaftigt sich daher mit den Beziehungen zwischen elektrischen und akustischen Feldern.
Einige der bekanntesten und neusten Theorien werden im folgenden kurz vorgestellt.

Die wohl bekannteste Theorie stammt von Epstein, Carhart, Allegra und Hawley (ECAH
Theorie), [77]. Die Theorie beschreibt den Einflull von Ultraschall auf das Einzelpartikel, der
sogenannten ,single particle theory“ und dem Zusammenwirken von Partikel und Dispersion
(macroscopic theory). Nicht beriucksichtigt werden interpartikuldre Wechselwirkungen, wes-
wegen die Anwendung auf stark verdiinnte Systeme limitiert ist. Die gesamte Abschwéchung
des Ultraschalls durch das System wird durch Superposition der Einzelpartikelabschwa-
chungen ermittelt.

In der Literatur existieren eine Reihe von Modellen, die diese Theorie hinsichtlich der Berilick-
sichtigung von interpartikuldren Wechselwirkungen erweitern sollen. Fir die Theorie des
Einzelpartikels sind beispielsweise das Zellenmodell [76] oder das Kern-Hulle-Modell [78] und
fur die makroskopische Theorie sind Streuungs- und Mehrfachstreuungstheorien [79] und die
phanomelogische Theorie von Temkin [80] zu finden. Trotz steigender Komplexitat der ECAH
Theorie kdnnen mit diesen Theorien nicht der geforderte Partikelgréen- und Frequenzbereich
abgedeckt werden.

O’Brien [81] formulierte die Basis der Theorie von Dukhin und Goetz [82]. Diese entwickelten

die mathematischen Beziehungen weiter und implementierten sie im hier eingesetzten
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akustischen Zetapotentialgerat DT1200 von Dispersions Technologies. Die Anforderungen an
den PartikelgroRen- und Frequenzbereich kann die Theorie erfillen, es bestehen aber
weiterhin folgende wesentlichen Einschrénkungen:

1) Die Dicke der Doppelschicht ist eine Funktion der Leitfahigkeit und ist wesentlich
kleiner als die Partikelgrofie (ya >> 1), so dal® ya = 10 eine kritische Grenze bildet (als
schwarz gekennzeichnete Gerade in Bild 4.26) .

2) Séamtliche Effekte durch Oberflachenleitféhigkeit werden vernachlassigt, so dall zum
Beispiel hohe lonenkonzentrationen nicht zuldssig sind.

3) Die Doppelschichten sind isoliert und tiberlappen sich nicht, dies hat zur Folge, daf} die
Theorie nur fur geringe Partikelkonzentrationen zuldssig ist.

Die neuste Theorie stammt von Shilov et. al. [83]. Hier wird zum ersten Mal der Einflu der
Oberflachenleitfahigkeit berlicksichtigt. Sie kann damit sowohl fir organische und als auch
nicht walrige Systeme angewandt werden. GemafR Shilov kann ya mit Hilfe der Oberflachen-
leitfahigkeit wie folgt beschrieben werden:

an | K’ (Gl. 4.7)
&y Ep -Déﬁ.
1/k: Dicke der Doppelschicht
a: PartikelgroRe [m]
Kn: Leitfahigkeit des Mediums [S/cm]
Des: Effektiver Diffusionskoeffizient fir lonen
€ Dielektrizitdtskonstante vom Vakuum (Index 0) und Medium (Index m)

In Abh&ngigkeit von der Konzentration und der Oberflachenleitfahigkeit errechnet sich bei-
spielsweise fir ein ka = 0,1 eine kritische Volumenkonzentration von 0,04 Vol-%, ab der die
Doppelschichten sich Uberlappen. In diesem Fall ist die herkdmmliche Theorie nicht mehr
glltig, daher hat Shilov et. al. zwei neue Theorien aufgestellt, die auch diese Messungen er-
moglichen sollen. Die erste Theorie ist fiir alle Frequenzen, aber nur fir eingeschrénkte ka-
Werte glltig und wird als ,quasi-homogenoues model“ bezeichnet. Die Theorie fiir beliebige ka
ist nur fir hohe Frequenzen giltig und wird daher als ,high frequency model“ bezeichnet. Die
bisherigen Einschrénkungen sind im folgenden Diagramm aus [75] veranschaulicht:
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Thin isolated DLs

conductivity [5/m]
-

Thick overlapped DLs ka=0.1

permittivity=2

diameter [microns]

Bild 4.26  Giiltigkeitsgrenzen typischer Theorien zur Berechnung des Zetapotentials in
wéRrigen Systemen, aus [75]

Typische walrige Systeme weisen eine Leitfahigkeit gréRer als 0,001 S/m auf, eingetragen als
Horizontale in das obige Bild 4.26. In rot dargestellt ist der Verlauf von xa = 1, Ublicherweise
sind die Werte fir die Doppelschichtdicke multipliziert mit der Partikelgrée wesentlich grofier
oder wesentlich kleiner als dieser Wert (ya >> 1 oder ya << 1). In blau ist die Bedingung der

Huckel Theorie eingetragen, welche fir dicken Doppelschichten mit ka < 0,1 giltig ist.

Eine Ubersicht iber die beschriebenen Theorien und deren Gilltigkeitsbereich gibt Tabelle 4.7:
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Theorie Beschreibung Vorteil Nachteil
Helmholtz- Diinne Doppelschichten ka > 10 Keine Oberflachen-
Smoluchowski leitfahigkeit der

= . - Partikel
Debye-Hiickel Dicke Doppelschichten xa < 0,1
zugelassen;
- - Messung erfolgt bei
Henry Ubergangsbereich 0,1 < xa < 10 geringen Konzen-
trationen
ECAH Einzelpartikeltheorie und Theorie zum < 0,1 Vol-%; keine
Epstein, Carhart, Zusammenwirken der Partikel; interpartikuléren
Allegra, Hawley Superposition der Wechselwirkungen
Einzelabschwéachungen
O’Brien und Dukhin Isolierte nicht tberlappende Konzentrierte Keine Ober-
Doppelschichten Dispersionen bis zu | flachenleitfahigkeit
40 Vol-%; der Partikel zuge-
interpartikulére lassen; nur
Wechselwirkungen wassrige Systeme
Shilov Modell fiir alle ka Fir organische und
wassrige Systeme
geeignet;
Oberflachenleit-
fahigkeit der Partikel
ist zulassig

Tabelle 4.7 Ubersicht der derzeitigen Theorien zur Zetapotentialmessung

Abschwachungsmechanismen

Alle Theorien basieren auf den gleichen Abschwachungsmechanismen des Ultraschalls, die
hier vorgestellt werden. Die Abschwachungen werden generell nach dem Superpositions-
prinzip betrachtet. Dadurch wird die Theorie sehr komplex, jedoch ergeben sich unter be-
stimmten Randbedingungen und in Abh&ngigkeit der verwendeten Theorien Vereinfachungen.
Die Eigenschaften einer Dispersion werden lUber sechs Mechanismen beschrieben:

1) viskose Mechanismus

2) thermische Mechanismus

3) Streuungsmechanismus

4) intrinsische Mechanismus

5) strukturelle Mechanismus

6) elektrokinetische Mechanismus.

Der viskose Mechanismus ist hydrodynamischer Natur. Er stellt die Beziehung zwischen
dem aufgepragtem akustischen Druckfeld und den daraus resultierenden Scherungen
zwischen Partikeln und Dispersion durch die Oszillation der Partikel im akustischem Feld her.
Die Scherung zwischen Partikeln und Medium (Dispersion) fihrt zu einer Bewegung, deren Ur-
sache die Dichteunterschiede der Partikel zu dem Medium sind. Aus diesem Grund, scheren
die Flussigkeitshiillen (Hydrathillen) der Partikel aneinander. Diese nicht-stationare Ver-
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schiebung der FlUssigkeit am Partikel wird als ,shear wave“ beschrieben und bedeutet einen
Verlust an Schallwellenenergie (akustische Energie) durch die Scherung dieser Hydrathdillen.
Dominant wird dieser Mechanismus bei Partikeln unterhalb von 3 ym, wie zum Beispiel bei
Pigmenten, RuRen, Keramiken und Zement.

Der thermische Mechanismus ist thermodynamischer Natur und beschreibt den Zusammen-
hang zwischen den Temperaturgradienten in der N&he der Partikeloberfliche. Diese
resultieren aus dem Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur. Die Abschwéchung an
akustischer Energie aufgrund des thermischen Effektes wird dominant bei weichen Partikeln,
zum Beispiel Emulsionen und Latex.

Der Streuungsmechanismus ist im wesentlichen analog zur Lichtstreuung. Akustische
Streuung bedeutet, die Partikel leiten einen Teil der Energie um. Damit kann dieser Anteil nicht
von dem Schallempfénger detektiert werden. Dieser Mechanismus wird dominant fir Partikel
oberhalb von 3 pym.

Der intrinsische Mechanismus bezieht sich auf die Abschwachung durch Wechselwirkungen
zwischen Schallwellen, Partikeln und Medium. Dieser Effekt muf, bei geringen Ab-
schwéchungen und fiir geringe Feststoffanteile im Volumen berlcksichtigt werden.

Der strukturelle Mechanismus verbindet rheologische Eigenschaften mit akustischen. Die
Ausbildung von Aggregaten und Agglomeraten fihrt zu mangelnden Freirdumen und Beweg-
lichkeiten der Einzelpartikel und damit zu weiteren Energieverlusten.

Der elektrokinetische Mechanismus beschreibt die Wechselwirkungen des Schalls mit der
Doppelschicht der Partikel. Oszillationen geladener Partikel im akustischem Feld fihren zur
Generierung eines alternierenden elektrischen Feldes und folglich zu einem alternierendem
elektrischen Strom. Dieser Mechanismus stellt die Basis fir die elektroakustischen Messungen
dar. [82] zeigt, daR diese akustischen Messungen vollkommen unabhadngig von den elek-
trischen Eigenschaften der Dispersion und der Doppelschicht sind.

Die hier aufgezahlten Mechanismen lassen sich in Abhangigkeit von der Transformation der
akustischen Energie in der Dispersion in zwei Gruppen zerlegen. Die Abschwachung resultiert
entweder aus einer Absorption der akustischen Energie oder deren Umlenkung (Streuung). In
Analogie zur Lichtstreuung gilt der auf Lord Rayleigh zurickgehende Ansatz, daR die
Extinktion sich aus Absorption und Streuung zusammensetzt.

In Abhangigkeit der erwarteten Partikelgrof’e oder der Materialeigenschaften, wie z.B. bei
weichen Polymeren, ergeben sich Vereinfachungen, indem einige Terme vernachlassigt
werden kdénnen, wie in folgender Tabelle 4.8 zusammengefaldt:
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Abschwichungs- | Beschreibung Dominant bei Relevanz
mechanismus
Viskoser Scherung der Hydrathtillen Interpartikularen Abschwéchungs-
aneinander Wechselwirkungen; messung
Partikeldurchmesser
kleiner als 3 um
Thermischer Thermische Effekte an den Partikel- | weichen, polymeren Abschwéchungs-
oberflachen Partikeln messung
Streuung Umleitung der akustischen Energie Partikeldurchmesser Abschwéchungs-
groRer als 3 ym und messung
keine interpartikularen
Wechselwirkungen
Intrinsischer Wechselwirkungen der Schallwellen | reinen Flissigkeiten, Abschwéchungs-
mit der Flussigkeit z.B. Hintergrund- messung
messungen
Struktureller Rheologische Effekte — Aggregate hohen Partikel- Abschwéchungs-
verhalten sich anders als konzentrationen; messung
Einzelpartikel hochviskose Medien
Elektrokinetischer Wechselwirkungen der Schallwellen | in allen Dispersionen Zetapotential
mit den Partikeln Messung

Tabelle 4.8 Abschwdchungsmechanismen bei akustischen Messungen

Auffallend ist, dal® der Grof3teil der Mechanismen nur fiir die Abschwéchungsmessung und
damit der Rohdatenermittlung fur die PartikelgréRenverteilung notwendig ist. Nur die elektro-
kinetische Abschwéchung bildet die Basis fir die Zetapotentialmessung.

Zwei Varianten werden genutzt, um mit Hilfe der elektrokinetischen Abschwé&chung die
akustische Zetapotentialmessung durchzufthren. Es wird entweder ein akustisches Feld ange-
legt und das sich bildende elektrische Feld gemessen oder das elektrische Feld angelegt und
das resultierende akustische Feld gemessen.

Fur die folgenden Versuche erfolgt die Messung Uber ein angelegtes akustisches Feld.
Gemessen wird der Strom (colloid vibration current, CVI), welcher in der Dispersion flief3t.
Voraussetzung dafiir sind Unterschiede zwischen den Dichten der Partikel und des Mediums.
Die Partikel bewegen sich dann relativ zum Medium unter dem Einflu® der Ultraschallwellen.
Diese Bewegung fuhrt zu Verschiebungen in den inneren und duReren Schichten der Doppel-
schicht und damit zur Ausbildung eines induzierten Dipolmomentes. Die Superposition der
elektrischen Felder dieser induzierten Dipole Uber ein Partikelkollektiv fihrt zu einem makros-
kopischen elektrischem Feld, welches Uber das Colloid Vibration Potential beschrieben wird.
Somit fuhrt dieser interpartikuldre Wechselwirkungsmechanismus zu einer Transformation in
elektrische Energie.
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JA@)F(Zy,Zs) ¢ (Pr—Py)

Ccvi Uy (Gl. 4.8)

Pom

Ud: Elektrophoretische Geschwindigkeit

CVI: Colloid Vibration Current — Rohdaten der Messung

P Dichte des Mediums [g/cm?]

pF: Dichte der Partikel [g/cm?]

Aw): Frequenzabhangige Instrumentenkonstante, durch Kalibrierung ermittelt

Zt Akustische Impedanz des Transducers

Zs: Akustische Impedanz der Dispersion

@ Volumenanteil [-]

Anstelle von CVI kann in diese Gleichung auch ESA eingesetzt werden, vgl. [82, p.154],
O’Brien konnte zeigen [81], dal® diese Beziehung sowohl fur verdiinnte, als auch fur kon-
zentrierte Systeme bis zu 40 Vol-% (bei xa < 0,1) gultig ist. Dabei berechnet sich die elektro-

phoretische Geschwindigkeit nach folgender Gleichung [82, p.155]:

1, = 2803‘;"’47 -G(s)-(1+ F(Du, ")) (Gl. 4.9)
€0, Em: Dielektrizitdtskonstanten Vakuum (Index 0) [-] und Medium (Index m) [C/Vm]
Ig Zetapotential [mV]
n: Dynamische Viskositéat [mPas]
G(s): Funktion abhangig von der Dicke der Doppelschicht
F(Du, w’): Funktion in Abhangigkeit von der Dukhinzahl und Frequenz
Du: Dukhinzahl: Verhéltnis aus Oberflachenleitfahigkeit zu Mediumleitfahigkeit

CVI und ESA sind komplexe Gréfien, welche die gleiche Information beinhalten. Jeder Teil ist
ausreichend, um die Dispersion zu beschreiben. [82] verwenden daher den CVP- oder ESA-
Werte und die Phase zur Beschreibung des MeRergebnisses.

Der CVI- oder ESA-Wert ist ein MeRRwert aus dem das Zetapotential berechnet wird, wie aus
obigen Gleichungen (GI. 5.8 und 5.9) ersichtlich wird. Eine wesentliche Rolle spielt dabei die
akustische Impedanz, da in diese die Schallgeschwindigkeit, die Dichte, die Abschwachung
und die Wellenlange des Schalls im Medium eingeht [82, p.22]. Die Messung des CVI-Wertes
bzw. die Berechnung des Zetapotentials kann somit nur so genau sein, wie es die Angaben
der einzelnen Dispersionsbestandteile sind.

Probenpréaparation und Durchfiihrung der Messung

Vor jeder Messung erfolgt eine Kalibrierung mit einer Silica Ludox TM50 Dispersion. Bei einer
Konzentration von 10 wt% Silica in einer Kaliumchoridisung (102 mol/l) wird ein Zetapotential
von —38 mV bei einem pH-Wert von 9,3 erwartet.
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Fir die Messung missen die folgenden Materialparameter bekannt sein:
o Dichte der Flussigkeit,
o Dielektrizitdtskonstante der Flissigkeit und
o Viskositat der FlUssigkeit,
e Dichte der Partikel,
e Dielektrizitatskonstante der Partikel,
e PartikelgréRe und
e Konzentration der Partikel.

Die Messung an sich erfolgt, indem die Meflsonde (Bild 4.27) in die Dispersion eingetaucht
wird. Dabei sollte das Volumen so gewahlt sein, dal die Sonde tief genug eintaucht, aber nicht
in Berthrung mit der pH-Elektrode, der Titrationseinheit oder dem Ruhrfisch des Magnet-
rihrers kommt.

Die Meflsonde, wie in Bild 4.27 dargestellt, besteht im wesentlichen aus zwei Teilen: dem
Sender und dem Empfanger. Die duBere Elektrode bildet den Sender, der aus einem Piezo-
element besteht, der Frequenz-Impulse in akustische Energie konvertiert. Die Verzégerungs-
strecke gibt die akustischen Pulse auf die Dispersion nach einer angemessenen Verzdgerung.
Die akustische Anregung der Dispersion fiihrt bei den Partikeln zur Ausbildung von induzierten
Dipolmomenten. Diese generieren ein elektrisches Feld. Der Empfanger besteht aus zwei
Antennen in der Probe. Das elektrische Feld verdndert das Potential des einen Elementes im
Vergleich zum zweiten. Wenn die Impedanz des Mel3kreises der beiden Empféngereinheiten
klein ist, verursacht das elektrische Feld einen Strom in der Antenne, den colloid vibration
current (CVI).

Empfanger

Werzdgerungs strecke

Sender

Innere Elektrode
Dispersion

Kerarmische [solierschicht

AuRere Elektrode

Bild 4.27 MeBprinzip und prinzipieller Aufbau der Mel3sonde fiir die akustische Zetapotential-
messung

Der detaillierter Sondenaufbau ist in [82, p. 236] dargestellt. Der mittlere Teil der Sonde ist aus
unterschiedlichen Materialien aufgebaut, welche die Funktion haben, durch bekannte
Materialien und Materialeigenschaften zu definierten Abschwéchungen und Verlusten bei der
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akustischen Messung zu fihren. Verluste sind beispielsweise Umwandlungsverluste durch die
Frequenzimpulse in akustische im Piezoelement. An der Grenzflaiche zwischen den
Materialien im mittleren Teil des Empfangers entstehen Reflektionsverluste und an der
Grenzflache zu der Dispersion Reflexionsverluste. Durch die Kalibrierung vor jeder Messung
kann die Software mit einem Standard die notwendigen internen Konstanten ermitteln, siehe
zum Beispiel die Geratekonstante A(w) in Gleichung 5.8.

Aus dem gemessenen CVI-Wert wird mit Hilfe der Angaben zu den Materialien, die in die
Gleichungen 5.8 und 5.9 eingehen das Zetapotential berechnet.

Titrationen sind CVI- bzw. Zetapotentialmessungen in Abh&ngigkeit vom pH-Wert und werden
mit einer Titrationseinheit und einem angeschlossenem Rihrwerk durchgefuhrt. Vorgaben be-
ziglich der verwendeten Titrierflissigkeit und die fiir jeden Schritt zudosierte Menge sind vor
der Messung festzulegen. Ublicherweise werden hier Schrittweiten von 100 ul verwendet, da
der Tropfen sich dann gut von der Titriereinheit in die Dispersion geben &Rt und nicht zu einer
Verfalschung der MeRBwerte fihrt. Um eine Verdunstung der Ldsungsmittels zu vermeiden
werden Abdeckungen verwendet, die nur Aussparungen fur die Sonde, die pH-Elektrode und
die Titriereinheit lassen. Gleiche Einstellungen bei der Titration erlauben den Vergleich der
Messungen.

Wesentlicher Vorteil dieser Memethode ist, daf} selbst typische Katalysatordispersionen in
der Konzentration (7 Vol-%) vermessen werden kénnen. Eine automatische Titration war mit
diesen Konzentrationen nicht méglich, daher wird fur diese Dispersionen jeweils nur ein Zeta-
potentialwert gemessen. Fir eine Titrationsmessung ist ein sehr groRes Melivolumen von
mindestens 20 ml erforderlich, um eine ausreichende Eintauchtiefe der MeRsonde zu ge-
wahrleisten. Titrationen werden an verschiedenen Dispersionen mit Konzentrationen von
0,04 Vol-% (Schwarzmetalle) bis 0,3 Vol-% (RuB) durchgefiihrt, da dies die Nutzung der auto-
matischen Titrationseinheit erméglichte und gleichzeitig Mef¥fehler durch Ablagerungen von
Partikeln auf der MeR3sonde reduziert. Die realistischen, aber relativ geringen Konzentrationen,
bei denen die Messungen durchgefihrt werden sind vorteilhaft, da nach Shilov [83] mit
steigender Dicke der elektrischen Doppelschicht die Konzentration vermindert werden muf3,
damit die Messungen noch innerhalb des Giiltigkeitsbereiches der im DT1200 implementierten
Theorie liegen.

Partikelgroflenmessungen werden in einer weiteren Mellkammer mit ca. 50-70 ml Fassungs-
volumen durchgefiihrt. Eine Art Kalibrierung oder Kontrolle, ob zum Beispiel die MeRkammer
sauber ist, wird Uber eine Messung mit destilliertem Wasser sichergestellt. Die Abschwéchung
sollte bei einer Frequenz von 10 MHz mit 0,2 db/cm/MHz betragen. Die Messung an sich er-
folgt indem fiir 18 verschiedene Abstanden bei 18 Frequenzen die Abschwéchung in der Dis-
persion gemessen wird. Das Ergebnis, ein Abschwachungsspektrum, kann einerseits in eine
PartikelgrofRenverteilung umgerechnet, oder in dieser Rohdatenform verwendet werden.
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Ergebnisse der vergleichenden Messungen

Zunéchst sollte die elektrophoretische MelRmethode des Zetapotentials mit der akustischen
verglichen werden, um eine geeignete Methode flr Stabilitdtsmessungen an Katalysatordis-
persionen zu ermitteln. Zu diesem Zweck ist die gleiche Dispersion noch einmal fur eine aku-
stische Messung hergestellt worden. Erst wenn diese Messung sinnvolle, also mit der Beo-
bachtung Uibereinstimmende Ergebnisse liefert, sollten weitere Messungen dieser Art erfolgen.

Die physikalischen Eigenschaften von Wasser und RuBpartikeln waren bereits in der Daten-
bank enthalten. Damit konnte in einer Konzentration von ca. 3 Vol-% eine vergleichende Zeta-
potentialmessung fir die Katalysator- und Rufdispersion vorgenommen werden. Die Er-
gebnisse sind mit den Beobachtungen an den Originaldispersionen in Tabelle 4.9 gegeniber-

gestellt.
Proben- Elektrophoretisches Akustisches Beobachtung
bezeichnung Zetapotential Zetapotential
PtRu-XC72 -44 +5mV -24+3 mV Bodensatz
XC72R -73+£10 mV -7+3mV Bodensatz
Tabelle 4.9 Ergebnis des Vergleichs von elektrophoretischen und akustischen Zeta-

potentialmessungen

In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, der Bodensatzbildung, lieferte die akustische
Messung einen sehr geringen Zetapotentialwert, der fir instabile Dispersionen typisch ist. Auf-
grund der hohen Verdiinnung handelte es sich bei der elektrophoretischen Messung um eine
Verarmungsstabilisierung. Da elektrophoretische Messungen somit nicht die realen Disper-
sionswechselwirkungen wiedergeben kénnen, werden weitere Versuche mit der akustischen
Methode durchgefihrt.

4.2.3 Weiterentwicklung der Auswertung fiir akustische Messungen

Die Zetapotentialmessung an sich ist schon eine relative Mef3groRe, da sie Uber die Kali-
brierung mit einem Silica Ludox TM50 Standard erhalten wird. Der Wert des Zetapotential
dieses Standards wurde in Strdmungspotentialmessungen von verschiedenen Autoren er-
mittelt, vgl. [82, p.306].

Die in Tabelle 4.9 dargestellten Zetapotentialwerte sind Ergebnisse verschiedener Methoden.
Aus [74] ist bekannt, dal} die einzelnen Anteile der Wechselwirkungskrafte in einer Dispersion
in Abhangigkeit von der gewahlten Methode unterschiedlich gut erfalt werden. Verwendet
man die Richtwerte aus [71, p.53] so ware eine Dispersion mit einem Betrag des Zeta-
potentialwerts oberhalb von 30 mV stabil. Es ist jedoch fraglich inwieweit diese Werte auf die
akustische Messung an Katalysatordispersionen tbertragen werden kénnen.

Da das Zetapotential ein berechneter Wert ist, in den verschiedene Fehler aus den Angaben
der Materialeigenschaften oder aber aus der Messung selbst enthalten sein kénnen, wird fir
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die weiteren Versuche eine aussagekraftige Darstellung gewahlt: Da die Messungen mit ver-
gleichbaren Materialien unter gleichen Bedingungen durchgefuhrt werden, kénnen diese
Messungen normiert werden.

Alle Zetapotentialmesswerte (ZP;,) einer Dispersion oder eines Material m Uber die Zeit i
werden daher auf den Startwert normiert, dal heiflt das Zetapotential ohne Zugabe einer
Titrationsflussigkeit (ZPo m). Die Berechnung erfolgt nach:

(ZP"J (Gl. 4.1)

£

ZP: Zetapotential [mV]
i i-te MeRwert des Zetapotentials

m-te Material (Dispersion) in einer Titration
0: noch keine Titrationsflissigkeit zugesetzt

Bei der Normierung beziehen sich alle pH-Wert abhangigen MeRwerte ZP; jeweils auf dieselbe
Dispersion m. Damit bleibt der typische Kurvenverlauf einer pH-Wert abhangigen Zetapoten-
tialmessung erhalten. Vergleiche zwischen zwei oder mehreren Messungen erfordern daher
die Einfuhrung einer Verhéaltniszahl, damit der relative Bezug der Startwerte (ZP, ) erhalten
bleibt. Das Verhéltnis wird gebildet aus dem Quotienten aus dem jeweiligem Startwert ZP,
und dem kleinsten Startwert min(ZP, m) der zu vergleichenden m verschiedenen Messungen,

nach:
ZF,
Verhdltniszahl .= ———— (Gl. 4.2)
min(ZF,, m)
Min (): Minimumsuche von ()

Die Kombination beider Gleichungen liefert dann einen relativen vom pH-Wert abh&ngigen und
normierten Zetapotentialverlauf (ZP_normiert), der zu vergleichenden m-Materialien. Die
allgemeine Berechnung erfolgt nach:

ZP ZP,
ZP normiert =| —-| . ——2" (Gl. 4.3)
ZP, )~ min(ZF,,m)

Vorteil dieser Normierung ist das gleichbleibende und linear in die Berechnung eingehende
Fehler herausfallen, wie zum Beispiel Fehler in der Angabe der PartikelgroRe oder auch der
Oberflachenleitfahigkeit der Partikel. Die Oberflachenladung ist noch nicht in der imple-
mentierte Theorie der Software enthalten, da die einzige Theorie, die dies berlicksichtigt, erst
von Shilov [83] entwickelt wurde. Aufgrund der Normierung bei vergleichbaren Dispersionen
wirkt sich dieser systematische Fehler nicht auf die relativen Aussagen aus.
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Die Darstellung des normierten Zetapotentials (ZP_normiert) erfolgt Gber dem pH-Wert oder
dem zudosierten Titrationsvolumen. Die Normierung auf eine dimensionslose Zahl ermdglicht
das Ablesen von Trends aus den Diagrammen. Steigt das normierte Zetapotential mit zu-
nehmender Menge der Titrationsflissigkeit, so weist dies auf ein steigendes Zetapotential und
somit auf eine stabilere Dispersion hin.

Diese Form der normierten Darstellung wird im folgenden fir die Untersuchung der Einfluf3-
parameter auf die Dispersion verwendet. Ziel der weiteren Versuche ist das Verhalten von
Ruflen, Schwarzmetallkatalysatoren und getrdgerten Katalysatoren miteinander zu ver-
gleichen. Dabei soll Uber die Zudosierung von Lésungsmittel der optimale Lésungsmittelanteil
fur eine stabile Dispersion, sowie Uber die Zugabe von Nafionldsung (S&ure) oder Natronlauge
der Isoelektrische Punkt (IEP) der verschiedenen Dispersionen ermittelt werden.

Das komplexe System der Dispersion, mit einer sehr groBen Anzahl von unbekannten Para-
metern, wird in das Teilprobleme RuR- bzw. Katalysatorpartikel in Lésungsmittel bei ver-
schiedenen Titrationen zerlegt, siehe Bild 4.28. Danach wird die n&chste Partikelsorte, die
Nafionlésung mit in die Dispersion gegeben und ebenfalls verschiedene Titrationen durch-
geflhrt.

Katalysator Zusammensetzung der Dispersion:
+ Feststoff-/Flussigkeitsanteil
Nafion * Partikelgréfie und -verteilung
' CQ * Oberflachengruppen der Partikel

» Wechselwirkungen:
Partikel - Partikel
Partikel - L6sungsmittel

Lésungsmittelmischung
Bild 4.28 Bestandteile einer typischen Katalysatordispersion und deren Parameter
Aus den Teilaufgaben lassen sich folgende Ansétze formulieren:
(a) optimaler Losungsmittelgehalt

(b) Ermittlung des IEP
(b1) Saurezudosierung
(b2) Laugenzudosierung

(c) Veranderung der elektrischen Doppelschicht Giber Salzzugabe

(d) Sterische Stabilisierung mit Polymeren.
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(a) Lésungsmittelgehalt

Die erste Fragestellung ist, ob sich die Standardzusammensetzung der Katalysatordispersion
optimieren laRt. Dispergierversuche vom Ruf und Katalysator zeigten, dald die Dispergierbar-
keit durch den Anteil alkoholischer Lésungsmittel (1-Propanol und 2-Propanol) beeinfluf3t
werden kann. Daher wird in Abh&ngigkeit des Lésungsmittelanteils eine optimale Zusammen-
setzung vermutet.

Das Ergebnis dieser Messung ist in Bild 4.29 dargestellt. Das normierte Zetapotential ist auf
der linken Ordinate Uber der zudosierten Ldsungsmittelmenge aufgetragen. Der rechten
Ordinate sind die nicht ausgefiillten Symbole der pH-Wert Messung zugeordnet.

-]

ZP normiert

0 T T T T 0
0 2 4 6 8 10

Lésungsmittel [ml]

- ZP PtRu-XC72 -4 ZP XC7T2R  -e- ZP Pt-XC72
~-pH PtRu-XC72 -4 pH XC72R  -o- pH Pt-XC72

Bild 4.29 Zetapotentialmessung von Rul3- und Katalysatorpartikel in wélriger L6sung unter
Zudosierung von 1-Propanol und 2-Propanol als Gemisch (im Verhéltnis 1:2)

Die Startwerte der Zetapotentialwerte fur die beiden getrdgerten Katalysatoren Platin (Pt) und
Platin-Ruthenium (PtRu) auf XC72 und fir das Tragermaterial XC72R sind vergleichbar. Auch
im Laufe der Zudosierung des L&sungsmittels ist keine wesentliche Abweichung fir den Rul®
und fuir den Platinkatalysator zu erkennen. Ab ca. 4 ml Lésungsmittelzugabe ergibt sich fir den
PtRu-Katalysator eine leichte destabilisierende Veradnderung. Der pH-Wert des Pt-Katalysators
andert sich wahrend der Messung kaum, die Oberflachengruppen scheinen jegliche Ver-
adnderungen durch Zudosierung der Alkohole abzupuffern. Der pH-Wert des RuBes XC72R
liegt zu Beginn nahezu im neutralen Bereich fallt dann ab und steigt noch einmal kurz an (bis
ca. 2,8 ml), bevor er dann auf einem Wert von ca. 5,5 einlauft. Der Abfall |a3t Reaktionen an
der Oberflache des Rues durch die Alkohole vermuten. Dies kénnen Veresterungsreaktionen
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mit Carboxylgruppen oder auch die Bildung von Anhydriden sein, die erst enden wenn keine
weiteren Reaktionen mehr méglich sind. Dann verlduft der pH-Wert ahnlich wie beim Pt-
Katalysator konstant. Bei dem PtRu-Katalysator ist der gleiche Effekt wie beim Ruf® XC72R,
ebenfalls bei ca. 3,8 ml Losungsmittel, zu beobachten. Zuné&chst ist der pH-Wert mit dem des
Pt-Katalysators vergleichbar bevor er ansteigt und dann wieder auf ca. 4,5 zurtickfallt. Da sich
beim Pt-Katalysator keine Verdnderungen im pH-Wert ergeben, ist es wahrscheinlich, dal® die
Reaktionen an der RuRoberflédche stattgefunden haben und méglicherweise durch den PtRu-
Katalysator noch verstérkt werden. Obwohl der Pt-Katalysator ebenfalls als Tragermaterial
XC72R aufweist, sind keine Verdnderungen im pH-Wert zu erkennen. Mdéglicherweise liegen
die Oberflachengruppen dieses Katalysators herstellungsbedingt in einem anderen Oxidations-
zustand vor.

Fehler wahrend der Messung, wie beispielsweise Anderungen des pH-Wertes aufgrund der
verzdgerten Dosierung oder ungleichmafBigen Verteilung kénnen ausgeschlossen werden: Die
Dosierung erfolgte in 100 ul Schritten, so daR der Tropfen grof3 genug ist, um direkt nach der
Dosierung in die Dispersion zu fallen. Das Rihren trégt dazu bei innerhalb von ca. 5 Minuten
das Losungsmittel gleichmaRig in der gesamten Dispersion zu verteilen.

Schwankungen des berechneten Zetapotentials sind fir die stark geladenen Oberflachen von
Nanopartikeln typisch. Es handelt sich demnach nicht um wesentliche Anderungen [84]. Auf-
grund des Rihrens wahrend der Messungen, sind ebenfalls Fehler aufgrund von Partikelab-
lagerungen auf der Mef3sonde oder pH-Elektrode auszuschlielRen.

Aus den Beobachtungen im Labor in Abhangigkeit der Propanolmenge eine besser dispergier-
bare Dispersion zu erhalten, ist nach diesen Messungen nicht unbedingt ein Riickschlul® auf
eine hoéhere oder geringere Stabilitat der Dispersion mdglich. Insgesamt 183t sich damit aus
dieser Messung keine Aussage Uber die optimale Propanolmenge in dem L&sungsmittelge-
misch treffen, da weder eindeutige Stabilisierungen noch Destabilisierungen gemessen oder
beobachtet werden konnten. Wesentlich interessanter fiir eine gezielte Stabilisierung oder De-
stabilisierung einer Dispersion ist die Ermittlung des Isoelektrischen Punktes.

(b) Ermittlung des Isoelektrischen Punktes

Aus der Theorie ergibt sich ein anderer Ansatzpunkt. Am Isoelektrischen Punkt (IEP) ist das
Zetapotential null und die Dispersion sollte sehr instabil sein. Dies ist der Punkt, der auch in
den Untersuchungen von [74] als der unabh&ngig von der Methode mit dem er ermittelt wurde
betrachtet werden kann. Ausgehend vom IEP kénnen dann gezielte Stabilitatsveranderungen
der Dispersion vorgenommen werden.

Alle bisherigen Messungen des Zetapotentials zeigten ein negatives Vorzeichen. Nach dem
Modell von Bockris (Kapitel 2.1) ist daher anzunehmen, daf® die Ruf3- bzw. Katalysatorober-
flache negativ geladen ist. Aus [5, pp.316ff] ist bekannt, dal3 Partikel in der Dispersion mit pH-
Werten unterhalb des Isoelektrische Punktes (IEP) eine positiv geladene Oberflache auf-
weisen. Sind die Partikel also negativ geladen, sollten die Dispersion sich in Bereichen eines
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hohen pH-Wertes befinden und es sollte méglich sein, durch weitere Verminderung des pH-
Wertes den IEP zu erreichen, so wie es in der Skizze Bild 4.30 verdeutlicht ist.
A

+ZP
IEP

7P\ >
pH-Wert

Bild 4.30 Skizze zum typischen Verlauf einer Titrationskurve bei der Zetapotentialmessung

(b1) Saurezudosierung

Aus diesem Grund wird in den n&chsten Versuchen den RuB3- bzw. Katalysatorpartikeln im
typischen walrig-alkoholischen Lésungsmittelgemisch Nafion als Saure zugesetzt. Da Nafion
eine starke Saure ist, wird die 15 %ige Nafionlésung mit dem L&sungsmittelgemisch im Ver-
haltnis 1:10 verdinnt. Damit soll vermieden werden, dal mégliche Springe im pH-Wert und
des Zetapotentials aufgrund der Saurestarke nicht aufgelést werden kénnen.

Um die Effekte zu trennen, die auf den Katalysator bzw. den RuR bei einem getréagerten
Katalysator zurtickzufiihren sind, erfolgen Messungen an Ruf}, Schwarzmetallen und 40 %igen
getragerten Katalysatoren, Bild 4.31.

2,5 14

[l

pH-Wert

ZP_normiert

0 5 10 15 20 25 30 35
Gewichtsanteil Nafion [wt%]

-l ZP PtRu black -@-ZP Pt black & ZP XC-72R
-5~ pH PtRu black -©-pH Pt black ~A-pH XC-72R

Bild 4.31 Zetapotentialmessung von Rul3- und Schwarzmetall Katalysatorpartikel in
Lésungsmittelgemisch unter Zudosierung von Nafionlésung

Die Nafionlésung wird einer Katalysatordispersion typischerweise so zugesetzt wird, da
daraus ein definierter Gewichtsanteil Nafion in der Katalysatorschicht resultiert. Die Dar-
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stellung kann dann das normierte Zetapotential Uber dem (Trocken-) Gewichtsanteil von
Nafion zeigen, (Angabe in wt%).

Die Messungen an Ruf3 und PtRu-Schwarzmetall zeigen einen vom Nafionanteil nahezu unab-
hangigen Zetapotentialverlauf. Bei Pt-Schwarzmetall dagegen werden Schwankungen des
normierten Zetapotentials beobachtet, aber keine abfallende oder ansteigende Tendenz. Der
pH-Wert des Rulles fallt langsam auf drei ab und verlauft damit sehr &hnlich wie der des Pt-
Schwarzmetalls. Fir das PtRu-Schwarzmetall ist ein deutlich langsamerer Abfall des pH-
Wertes zu beobachten, ein stérkerer Abfall ist ab einem Nafiongehalt von ca. 20 wt% zu beo-
bachten.

Im Vergleich dazu ist im néchsten Bild 4.32 die gleiche Messung fur getréagerte Katalysatoren
dargestellt. Hier sind tendenziell die gleichen Verlaufe wie in Bild 4.32 zu beobachten. Beim
Zetapotential und pH-Wert verlaufen Ru® und Pt-Katalysator deutlich ahnlicher als der PtRu-
Katalysator, im Gegensatz den vergleichbaren Zetapotentialverldufen von Pt- und PtRu-
Schwarzmetall.

ZP_normiert [-]
pH-Wert

0 T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30 35

Gewichtsanteil Nafion [wt%]

-0-ZP Pt-XC72  -A-ZP XC-72R ——ZP PtRu-XC72
-©-pHPt-XC72 -2 pH XC-72R ——pH PtRu-XC72

Bild 4.32 Zetapotentialmessung von Ruf3- und getrdgerte Katalysatorpartikel in L6ésungs-
mittelgemisch unter Zudosierung von Nafionlésung

Beim Vergleich der beiden Messungen dient der Rufl XC72R als Bezugsmaterial. Relativ zu
diesem liegen die normierten Zetapotentialwerte der Schwarzmetallkatalysatoren iber denen
der getragerten Katalysatoren. Damit sind Dispersionen von Schwarzmetallkatalysatoren in
der Loésungsmittelmischung bei verschiedensten Nafiongehalten deutlich stabiler als die ge-
tragerten. Die pH-Werte der Schwarzmetalle liegen ebenfalls héher als die der getragerten,
jedoch verhalten sich Ruf3 und die beiden Platinkatalysatoren ab einem Nafiongehalt von ca.
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7 wt% &ahnlich. Die Platin-Ruthenium Katalysatoren weisen einen hdéheren pH-Wert zu Beginn
auf, fallen dann aber auch auf einen pH-Wert von 2,5 bzw. 3,5 ab. Die Anderungen des pH-
Werts lassen auf Verdnderungen der Oberflachengruppen und der Dispersionszusammen-
setzung schlielen, die sich jedoch nicht auf das Zetapotential auswirken.

Die obige Vermutung, das eine Dispersion mit Partikeln negativ geladener Oberflache durch
den Zusatz von Saure zum IEP fihrt hat sich nicht bestatigt. Dies laRt darauf zurtckfihren,
daR die in der Literatur oftmals aquivalent verwendeten Begriffe IEP und PZC (Point of zero
Charge), in dem vorliegenden Fall nicht gleich sind. Nach Morrison [5, p.317] ist der IEP mit
dem PZC identisch, diese Schluf3folgerung ist nach Xu [72, p.294] aber nur zutreffend, wenn
sowohl die Konzentration als auch die lonenstérke beibehalten werden. Nur dann wenn keine
spezifischen Adsorptionseffekte auf den Oberflachen der Partikel eine Rolle spielen, wére die
oben gezogene Schluf¥folgerung mit der Sdurezudosierung richtig gewesen. Da dies nicht der
Fall ist, spielen die Oberflachen dieser Nanopartikel von ca. 300 m? je Gramm eine wesent-
liche Rolle. Es mul jedoch nicht fir jedes System ein IEP existieren, wie Messungen von
[82, p. 249] zeigen.

Mit diesen Messungen kann kein stabilisierender oder destabilisierender Trend ermittelt
werden, der zu einem IEP fihrt. Der oben beschriebene Ansatz, dall Uber eine Sadurezugabe
die Dispersion in Richtung Instabilitét, also zum Isoelektrischen Punkt zu bewegen ist, hat sich
durch die Zugabe der Saure Nafion nicht bewahrt. Typischerweise wird fur die Ermittlung des
IEP eine Titration mit Sduren und Laugen durchgefuhrt. Daher wird im n&chsten Schritt den
Dispersionen Lauge zudosiert um den IEP zu ermitteln.

(b2) Laugenzudosierung

Da der IEP jedoch als instabilster Punkt des Systems Dispersion von wesentlichem Interesse
ist, werden im n&chsten Schritt der Rufl und die getrdgerten Katalysatoren mit Natronlauge
versetzt. Das Ergebnis der Messungen ist in Bild 4.33 dargestellt.
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Bild 4.33 Zetapotentialmessung von Ruf3- und getrdgerte Katalysatorpartikel in L6ésungs-
mittelgemisch unter Zudosierung von 1M Natronlauge

Gegeniiber den bisherigen Messungen ist die Anderung in dem Verlauf des normierten Zeta-
potentials sehr deutlich zu erkennen. Die deutlich fallende Tendenz bei allen Proben zeigt, dal
mit Zugabe von Natronlauge die Dispersion instabiler wird und sich das ganze System in
Richtung des IEP bewegt. Der pH-Wert steigt deutlich schneller an, als auf der anderen Seite
eine Veranderung im Zetapotential zu erkennen ist.

Das System Dispersion lat sich somit durch die Zugabe von lonen beeinflussen.

(c) Veranderung der elektrischen Doppelschicht tber Salzzugabe

Fur Strukturaufkldrungsversuche bei (winkelabhangigen) PartikelgréRenmessungen werden
Ublicherweise Verdinnungen mit Kochsalz (NaCl) hergestellt, um die Dicke der Doppelschicht,
der zu untersuchenden Substanz zu beeinflussen, siehe zum Beispiel [72, p. 266]. Bei der
optischen PartikelgréRenmessung werden Ublicherweise hydraulische Partikeldurchmesser er-
mittelt. Die Hydrathille der zu vermessenden Partikel kann durch Zugabe von Salzen ver-
kleinert werden, um den wahren Partikeldurchmesser zu messen. Ahnliche Vorgange kénnten
hier zu einer geringeren Dicke der elektrischen Doppelschicht durch den Laugenzusatz gefiihrt
haben. Damit werden die interpartikuldren Wechselwirkungen wesentlich beeinfluit und des-
wegen sind Veranderungen in der Struktur und Stabilitdt der Dispersion bei Salzzugabe zu
erwarten.
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Um einen Einblick zu erhalten, ob die Doppelschicht sich durch lonenzusatz beeinflussen laRt
und in welcher Starke, werden ebenfalls Titrationen mit Kochsalzlésung (1M NaCl) mit Kataly-
satordispersionen durchfiihrt. Die Messungen sind der Ubersicht halber in zwei Diagramme
aufgeteilt. Der Zetapotentialverlauf ist in Bild 4.34 und die pH-Werte Uber der zudosierten
Kochsalzmenge in Bild 4.7 dargestellt.
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Bild 4.34 Zetapotentialmessung von Ru3- und Katalysatorpartikel in Lésungsmittelgemisch mit
30 wt% Nafion unter Zudosierung von 1M Kochsalzlésung
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Bild 4.35 pH-Wert Messung von Rul3- und Katalysatorpartikel in L6sungsmittelgemisch mit
30 wt% Nafion unter Zudosierung von 1M Kochsalzlésung
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Aufféllig ist, dal unabhangig vom Katalysator alle Messungen ein sinkendes Zetapotential und
damit eine Abnahme an Stabilitédt aufweisen. Damit kann auch Uber einen Zusatz von Koch-
salz die Doppelschicht so gestort werden, daf} die Stabilitat der Dispersion davon betroffen ist.
Diese Messungen sind mit 30 wt% Nafion in der Dispersion vorgenommen worden. Ein Ver-
gleich mit und ohne Nafion in der Dispersion mit den RuRpartikeln zeigt, daf} die RuRdisper-
sion mit Nafion keine Anderungen im Zetapotentialverlauf aufweist. Dies kdnnte auf eine
Pufferreaktion des Nafion hinweisen, denn bei der Dispersion ohne Nafion ist dieser Effekt erst
bei deutlich hdheren Kochsalzkonzentrationen von ca. 60 wt% zu erkennen. Ein Anteil von ca.
55 wt% NaCl fuhrt auch bei allen anderen Messungen zu keinen wesentlichen Veréanderungen.
Die entsprechenden Ergebnisse der pH-Wert Messungen zeigen, dal} die getrédgerten Kataly-
satoren und die Ruf3dispersion ohne Nafion sich dhnlich verhalten, ebenso wie die Rul3disper-
sion mit Nafion und die Schwarzmetall Katalysatoren.

Die Vermutung, daf} es sich bei der Ruf3dispersion mit Nafion um eine Pufferreaktion handelt
kann anhand der pH-Wert Verldufe nicht bestatigt werden, da der charakteristische stufen-
férmige Verlauf einer Pufferreaktion fehlt.

Der Vorzeichenwechsel, der fiir die Schwarzmetalle bei einem Kochsalzanteil von ca. 70 wt%
NaCl festzustellen ist, lalt darauf schlieBen, dall der IEP erreicht ist. Fir die getréagerten
Katalysatoren [a3t sich dagegen keine eindeutige Verdnderung des Zetapotentials beo-
bachten. In den Bereichen mit hohen Salzkonzentrationen (> 10 wt%) wird zusétzlich eine
Hintergrundmessung durchgefiihrt, da das CVI-Signal bei hohen lonenkonzentrationen von
dem Signal der lonen Uberdeckt werden kann, [82, pp.305-311].

Mit den Titrationen von Natronlauge und Kochsalz kann gezeigt werden, dal} eine deutliche
Beeintrachtigung der Dispersionsstabilitdt durch unterschiedliche lonenarten und —konzen-
trationen méglich ist. Unklar ist jedoch inwieweit sich dies auf eine Anderung der Dicke der
Doppelschicht durch den Austausch von kleinen gegen gréRere lonen und damit einer
diinneren inneren und &uBeren Helmholtzschicht auswirkt. Uber die Modellvorstellung von
Bockris ergibt sich der folgende Erklarungsansatz: Kochsalz und Natronlauge dissoziieren in
waRriger Lésung und bilden Hydrathillen aus. Nach [85, p. 41] bilden die Natriumionen und
Chloridionen gréRere Hydrathillen aus, als Protonen und Hydroxidionen. Aufgrund
statistischer Prozesse werden die solvatisierte Kationen (Protonen) aus der &uleren
Helmholtzschicht gegen die gréReren solvatisierten Natriumionen ausgetauscht. Dieser Aus-
tausch allein ist nach Bockris [8, p.227] nicht entscheidend fir die Absenkung des Potentials.
Die ausgerichteten Wasserdipole der inneren Helmholtzschicht richten sich in Abh&ngigkeit
von Stérke und Richtung des elektrischen Feldes aus. Durch die Zugabe von UberschuR-
ladungen wird das Feld kompensiert und die Dipole des Wassers sind weniger stark in
Richtung Partikel ausgerichtet. Ein Austausch der lonen in der Helmholtzschicht wird somit er-
leichtert. Werden nun anstelle der Protonen die wesentlich gréReren solvatisierten Natrium-
ionen in die Helmholtzschicht eingebunden, verursachen diese eine scheinbare Ausweitung
der elektrischen Doppelschicht, siehe Bild 4.36. Damit wirkt nach auf3en eine kleinere Ladung,
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welche Uber ein ebenfalls kleineres mellbares Zetapotential erfaldt wird. Dies erklart das
Absinken des Zetapotentials im Laufe der Titration. Eine Reduzierung der Doppelschichtdicke,
wie sie beispielsweise bei PartikelgroRenmessungen angewandt wird, zeigt das Experiment
nicht, da in diesem Fall tendenziell héhere Ladungen und damit steigende Zetapotentialwerte
erwartet worden wéren.
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Bild 4.36 Bockris Modelle fiir unterschiedliche lonengré8en

Die damit nach auen wirkende Ladung des Partikels ist geringer und damit reduzieren sich
die elektrostatischen AbstofRungskréafte, die Partikel kdnnen sich also nicht mehr auf groRem
Abstand voneinander halten, das System wird instabiler.

(d) Sterische Stabilisierung mit Polymeren

Die unter (b) und (c) aufgefiihrten Versuche zeigen, dall mit der Zugabe von lonen die elektro-
statischen Kréfte zu beeinflussen sind. Da sich tendenziell nur destabilisierende Effekte ge-
zeigt haben, wird in diesem Abschnitt die sterische Stabilisierung mit Polymeren angewandt.
Aus der Literatur ist bekannt, dal dies die bevorzugte Art ist Nanopartikel zu stabilisieren, [7].

Im Abschnitt Gber die Modifikation der Dispersion in Kapitel 4.1. ist die Polyacrylsdure (PA) als
gutes rheologisches und mdglicherweise sterisch wirkendes Additiv ausgewahlt. Die sterische
Stabilisierung 18Rt sich ebenso wie die elektrostatische mittels Zetapotentialmessungen er-
mitteln. Zu diesem Zweck wird einer RuRdispersion ca. 3 wt% Polyacrylsdure in wafrig-
alkoholischer Lésungsmittelmischung zugesetzt.

Die Titration wird mit Natronlauge durchgefiihrt, um einen mdéglichen stabilisierenden oder de-
stabilisierenden Effekt der Polyacrylsdure beobachten zu kénnen. In Bild 4.37 sind die MeR-
daten im Vergleich zu einer reinen RulRdispersion dargestellit.
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Bild 4.37 Zetapotentialmessung von RuBpartikeln in Lésungsmittelgemisch unter Zudosierung
von 1M Natronlauge

Das Zetapotential des Rulles sinkt mit steigendem Natronlaugenanteil, wahrend bei der mit
Polyacrylsdure versetzten Dispersion keine Anderung im Wert des Zetapotentials zu erkennen
ist. Nach dem einfachen Modell von Stern oder dem erweiterten Modell von Bockris nach [30]
in Bild 4.37 lagern sich sterisch wirkende Polymere an der Partikeloberfldche an. In Ab-
héngigkeit von den Wechselwirkungen zwischen Oberflache des Partikels und des Polymers
sowie zwischen Polymer und Lésungsmittel kbnnen die Polymere ihre Kette in der Dispersion
als ,Abstandshalter® einsetzen und damit die nach auen wirkende Ladung des Partikels
reduzieren. Als Folge ergibt die Zetapotentialmessung einen sehr geringen Wert, der eigentlich
im Bereich instabiler Dispersionen liegt. Ursache dafir ist die Verschiebung der Scherebene,
also der MeRebene des Zetapotentials an das Ende der angelagerten Polymerkette, der neuen
auBeren Helmholtzschicht bei y?, siehe Bild 4.38.
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Bild 4.38 Erweitertes Modell nach Bockris fiir sterisch stabilisierte Dispersionen

Der deutlich geringere Anstieg des pH-Wertes bei der mit Polyacrylsdure versetzten Disper-
sion ist auf die Wirkungsweise der Polyacrylsdure zurtickzufiihren: Die Polymerketten weiten
sich unter Zugabe von Laugen auf und lagern dabei Wasser und Salze in die Zwischenrdume
der Ketten ein und wirken damit als Puffer im Vergleich zu einer Dispersion ohne Polyacryl-

saure.

Nafion ist ebenfalls ein Polymer, welches sich idealerweise auf bzw. in der Nahe der Partikel-
oberfliche des Katalysators befinden sollte, damit die Dreiphasenzone fur die chemische
Reaktion zur Zerlegung des Brennstoffes ausgebildet werden kann. Verhalt sich dieses Poly-
mer Nafion ahnlich wie die Polyacrylsdure, dann sollte sich dies im Vergleich der Messungen
zeigen, siehe Bild 4.39.

Das Zetapotential der nafionhaltigen Ruf3dispersion verlduft sehr dhnlich wie das der reinen
Rufdispersion und nicht wie das mit der sterisch stabilisierenden Polyacrylsdure. Daher kann
hier nicht von einer Anlagerung oder Adsorption des Nafions an der Partikeloberflache ausge-
gangen werden. Die stark negative Ladung des Nafions kann dafiir verantwortlich sein, daf}
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bei einer Adsorption auf der Partikeloberflache keine Abschirmung der Partikelladung wie bei
der Polyacrylsdure zu messen ist.

Diese Messungen zeigen, dal® das die Polyacrylsdure anders als das Nafion sterisch in der
Dispersion wirkt. Die Adsorption des Nafions auf der Partikeloberflache kann nicht ausge-
schlossen werden, ist jedoch angesichts der MeRBwerte unwahrscheinlich. Es sind weitere
Theorien und MeRmethoden nétig, um dieses Verhalten aufklaren zu kénnen.

N W A~ OO O N

ZP_normiert
pH-Wert

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
1M NaOH [ml]

-a- 7P XC72R+Nafion —e-ZP XC72R+PA -4 ZP XC72R
—= pH XC72R+Nafion ——pH XC72R+PA ——pH XC72R

Bild 4.39 Zetapotentialmessung von Rul3partikeln in Lésungsmittelgemisch mit Polymeren
unter Zudosierung von 1M Natronlauge

Im folgenden wird basierend auf diesen Mefergebnissen davon ausgegangen, dafl in der
Dispersion sowohl Katalysator- als auch Nafionaggregate oder —molekile nebeneinander
vorliegen. Dies bedeutet, dal® es erst mit der Gleichverteilung dieser Komponenten in der
Dispersion und in der Elektrodenschicht zur Ausbildung einer Dreiphasenzone kommt. Somit
ware die Kontrolle der sich ausbildenden Aggregatgré3en in der Dispersion wesentlich, um die
Dreiphasenzone und damit die Struktur zu optimieren.

Da die AggregatgroRen die Struktur der Dispersion bestimmen, beschéftigt sich das nachste
Kapitel (4.3) mit der Strukturmodifikation der Katalysatordispersion. Zunachst wird jedoch im
nachsten Abschnitt eine kritische Partikelkonzentration ermittelt, welche gerade noch den
realen Wechselwirkungen in der Dispersion entspricht, um die Strukturbildung durch
Aggregate weiter zu untersuchen.
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Akustische Partikelgr6Benmessungen

Eine weitere Mdglichkeit, Aussagen Uber die AggregatgréRen des Katalysators oder des
RuRes in der Dispersion zu bekommen, sind PartikelgréRenmessungen mit akustischen und
optischen Methoden. Diese Methoden missen jedoch zunachst fiir Nanopartikel weiterent-
wickelt und angepal3t werden, vgl. Kapitel 4.2.1.

Um mit Hilfe von PartikelgroRenmessungen Informationen uber die Stabilitdt der Dispersionen
in Abhangigkeit von der Partikelkonzentration zu erhalten, werden akustische PartikelgréRen-
messungen und Zetapotentialmessungen an Ruflldispersionen durchgefihrt. Diese
Messungen sollen eine mdglichst kleine Volumenkonzentration an Partikeln liefern, welche mit
den Wechselwirkungen der realen Dispersion behaftet ist. Auf diese Weise kann der Infor-
mationsverlust méglichst klein gehalten werden und bietet dabei die Méglichkeit bieten die Dis-
persionen mit verschiedenen Methoden zu analysieren. Speziell optische PartikelgroRenmes-
sungen basieren auf sehr hohen Verdinnungen, daher erfolgt die Ermittlung der kritischen
Konzentration bzw. eines Arbeitsbereiches mit der fur gréRere Partikelkonzentrationen (bis zu
60 Vol-%) geeigneten akustischen Messung.

Eine akustische PartikelgroRenmessung ist im wesentlichen eine Abschwéchungsmessung,
welche auf den sechs Mechanismen der Schallabschwéchung beruht. Dabei sind je nach
Partikelart (weich, hart) und umgebendes Medium sowie Konzentration bestimmte Mechanis-
men dominant, siehe Tabelle 4.8. Die gesuchten interpartikularen Wechselwirkungen zeigen
sich bei Nanopartikeln Uber den viskosen Abschwéchungsmechanismus bei niedrigen
Frequenzen.

Von dem Rufl XC72R werden in walrig-alkoholischem L&sungsmittel Dispersionen mit
Konzentrationen von 0,001 Vol-% bis zu 0,07 Vol-% eingesetzt und vermessen. Bis auf die
ersten zwei Konzentrationsstufen bis ca. 0,002 Vol-% sind die Dispersionen eher schwarz als
grau, anders als typische Konzentrationen fiir die optischen PartikelgréRenmessungen.

Die MeRwerte der Abschwachungsmessung sind Uber der logarithmisch aufgetragenen
Frequenz in Bild 4.40 dargestellit.
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Bild 4.40 Abschwédchungsmessungen an Rul3dispersionen unterschiedlicher Konzentration

Der Verlauf dieser Abschwachungsspektren ist typisch fur die Vermessung von Nanopartikeln,
wie beispielsweise fur Silica Nanopartikel in [82, p.182]. Speziell der Bereich von 10-100MHz
ist fur die akustische PartikelgroRenmessung wesentlich, da hauptsachlich in diesem Bereich
eine Abschwachung bei Nanopartikeln erfolgt, wie in Bild 4.40 zu sehen ist: Diese ist abhangig
von der PartikelgréRe, der Konzentration und dem Dichtegradienten zwischen Partikel und
Flussigkeit.

So ist der Anstieg im niedrigeren Frequenzbereich mit der Konzentration auf einen Anstieg der
PartikelgréRe, also der Bildung von Aggregaten zuriickzufiihren. Die Anderungen im héheren
Frequenzbereich 60-100 MHz dagegen werden hauptséchlich auf die Partikelkonzentration
zuruckgefihrt. Diese Methode findet Anwendung fur die Ermittlung der Konzentration in einer
Dispersion aufgrund charakteristischen Abschwéchungen in diesem Bereich, [82, p. 183].

Wird nur ein Ausschnitt dieser Messungen, wie in Bild 4.41 betrachtet, so zeigt sich, da® die
viskosen Verluste im niederfrequenten Bereich erst bei Konzentrationen von 0,06 Vol-% auf-
treten. In Kombination zu dieser Messung muf} die Messung des Zetapotentials gesehen
werden, damit sich daraus der Arbeitsbereich fiir optische Partikelgrolenmessungen ermitteln
1aRt. Denn allein die Abschwachungsmessung ist nicht ausreichend, um daraus Aussagen
Uber die Stabilitdt einer Dispersion zu treffen - dafir eignen sich Zetapotentialmessungen.
Zetapotentialmessungen erfassen das Verhalten der elektrischen Doppelschicht, wahrend fir
die PartikelgréBenmessung die Hydrathlllen den wesentlichen Einflud auf die Ab-
schwéchungsmessung ausiben, [82].
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Bild 4.41 Ausgewéhlte Abschwdchungsmessungen an Rul3dispersionen unterschiedlicher
Konzentration
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Bild 4.42 Konzentrationsabhéngige Zetapotentialmessung an XC72R

In Bild 4.42 sind zu den Abschwéachungsmessungen gehdrenden Zetapotentialmessungen als
Funktion des Volumenanteils von Vulcan XC72R Partikel gezeigt. Die Darstellung erfolgt hier
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mit den gemessenen und nicht normierten Zetapotentialwerten. Diese sollen hier jedoch nicht
als absolute Werte betrachtet werden, sondern nur einen Trend veranschaulichen, der mit den
Beobachtungen von Bodensatzbildung bei den Proben dieser Versuche Ubereinstimmt. Ab
einer Konzentration von 0,005 Vol-% verandert sich das Zetapotential nicht mehr wesentlich.
Hier dominieren die interpartikuldren Wechselwirkungen, welche dazu fuhren, daf} die Disper-
sionen innerhalb einer Stunde sedimentieren. Bei Konzentrationen kleiner als 0,005 Vol-% er-
folgt eine Verarmungsstabilisierung, &hnlich den Vorgédngen bei der elektrophoretischen
Messung. Sind die Konzentrationen derartig gering, kénnen die Partikel so grofle Abstande
voneinander einnehmen, dafl sie sich gegenseitig aufgrund elektrostatischer AbstoRung
stabilisieren.

Ausgehend von diesen Messungen ist es nun mdglich einen Arbeitsbereich von 0,005 Vol-%
bis 0,06 Vol-% fir Partikelgréenmessungen festzulegen. Geringere Partikelkonzentrationen
sind nicht sinnvoll, um Stabilitdtsmessungen durchzufthren. Der relativ hohe Volumenanteil
bei den Abschwachungsmessungen im niederfrequenten Bereich fur die Bildung von
Aggregaten ist darauf zurlickzufiihren, dal® wahrend der Messung mit einem Magnetrihrwerk
die Dispersion in Bewegung gehalten werden mufl. Dadurch werden die starken Partikel-
wechselwirkungen in den Abschwachungsmessungen erst deutlich spéater sichtbar. Es ist
daher in PartikelgroRenmessungen zu erwarten, dafl schon bei geringeren Partikel-
konzentrationen Aggregatbildung zu beobachten ist. Aus diesem Grund wird der Bereich von
0,005 Vol-% bis 0,06 Vol-% als Startbereich fur die PartikelgroRenmessung verwendet.

4.2.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollte die Katalysatordispersion hinsichtlich ihrer Stabilitdt ausgehend von
den Wechselwirkungen der Einzelkomponenten mit einer geeigneten Melimethode fiir die
Stabilitat untersucht werden.

Der Vergleich der elektrophoretischen und akustischen Zetapotential MeRmethoden zeigt, da®
die akustische fir tribe und hochkonzentrierte Dispersionen geeigneter ist. Typischerweise
beschreibt der Isoelektrische Punkt (IEP) den instabilsten Punkt einer klassischen Dispersion
mit dem Zetapotentialwert Null, der durch die Zudosierung von Saure oder Lauge erhalten
werden kann. Bei Zugabe von Saure zu den Rul3- bzw. Katalysatordispersionen lieRen sich
kaum Veranderungen des Zetapotentials erhalten. Dagegen die Laugenzudosierung fiihrte zu
einer deutlichen Abnahme des Zetapotentials ohne allerdings einen klaren IEP zu zeigen.
Dieses Verhalten war sowohl fiir Ruf3dispersionen als auch fiir Dispersionen des getragerten
Katalysators zu beobachten.

Da lonen einen deutlichen Einflul auf die Dicke der Doppelschicht haben, wie die Zudosierung
der Natronlauge zeigen konnte, sind den Dispersionen in weiteren Versuchen Kochsalz-
I6sungen zugesetzt worden. Dieses flihrte dhnlich wie die Laugenzugabe zu einer deutlichen
Reduzierung des Zetapotentials und fiir die Schwarzmetallkatalysatoren bei hohen lonen-
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konzentrationen zu einem IEP. Dieser konnte jedoch nicht fur die Dispersionen aus Ruf® und
getragerten Katalysatoren ermittelt werden.

Es ist insoweit Verstandnis fur die Dispersion gewonnen, als daf® die hohen Oberflachen-
ladungen sich nur durch ebenfalls hohe Ladungen, wie hier die hohen lonenkonzentrationen
beeinflussen lassen. Da sich die Dispersion in dem verwendeten L&sungsmittel leichter de-
stabilisieren als stabilisieren 1aRt, kénnen nur sterische Stabilisierungsmechanismen er-
folgreich wirken.

In einem weiteren Ansatz ist daher die Polyacrylsdure als sterisch stabilisierendes Additiv er-
folgreich zum Einsatz gekommen. Die Uberpriifung, ob das lonomer ebenfalls wie die Poly-
acrylsaure auf der Partikeloberflache adsorbiert und damit sterisch wirken kann oder ob es frei
beweglich in der Dispersion vorliegt, fihrt zu dem Ergebnis, dal} letzteres der Fall ist.

Fir die Struktur der Katalysatordispersion bedeutet dies, daf’ die in der Dispersion vorliegende
AggregatgrofRe der Katalysatorpartikel an Bedeutung gewinnt. Je nach Aggregatgréfie wird
das lonomer unterschiedlich groRe Dreiphasenzonen ausbilden kénnen. Die strukturbildenden
Prozesse und damit im wesentlichen die Aggregatgrée in der Dispersion werden im
folgenden Kapitel 4.3 behandelt.

Zugleich bedeutet dies jedoch auch, dal® weitere Grundlagenversuche mit anderen bzw.
weiteren Methoden notwendig sind, um einen Einblick in das komplexe System dieser Disper-
sionen zu erhalten.

Aufgrund theoriebedingter Einschrénkungen ist es nicht sinnvoll mit der Methode Zeta-
potentialmessung weitere wesentliche EinfluBparameter auf die Stabilitat einer Dispersion zu
untersuchen, wird im folgenden die optische PartikelgroRenmessung eingesetzt. Der fur die
Messungen relevante Konzentrationsbereich fir die Anwesenheit interpartikulérer
Wechselwirkung konnte durch Abschwachungsmessungen und Zetapotentialmessungen auf
0,005 Vol-% bis 0,06 Vol-% Feststoffgehalt eingeschrankt werden.

Erst wenn das Verstéandnis fiir die Dispersion und deren Wechselwirkungsmechanismen ge-
schaffen ist, werden Titrationsmessungen zur Optimierung der Zusammensetzung wieder
interessant. Dabei wére die Theorie von Shilov hilfreich, welche die Oberflachenleitfahigkeit
der Partikel und nicht wafRrige Lésungsmittel berticksichtigt.

4.3 Strukturmodifikationen von Katalysatordispersionen

Ziel von Strukturmodifikationen ist es, die Dreiphasenzone in den Elektroden dahingehend zu
verdndern, da hohe Leistungen bei geringen Edelmetallbelegungen erhalten werden. Die sich
ausbildende Struktur der Elektrode ist abhangig von der Struktur der Dispersion die in diesem
Kapitel untersucht wird.

Bisher konnten nur die sterischen Krafte nachgewiesen werden, die sich durch die geeignete
Wahl eines Polymers ausbilden, vgl. Kapitel 4.1.3 und 4.2.3, wie beispielsweise die Polyacryl-
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saure. Eine Alternative fur Strukturmodifikationen ist die elektrostatische Stabilisierung, die
sich Uber die Variation des Losungsmittels und / oder des Dispergierverfahrens einstellen a1,
Bild 4.43.

Aggregat mit

elektrischer
Doppelschlcht
Elektrostatisch
stabilisierte
Aggregate
Einzelpartikel mi
elektrischer Sterisch
Doppelschicht stabilisierte
Einzelpartikel —
> halten sich auf
Sterisch -l- r@’ Abstand in
stabilisiertes Polymerketten-
Einzelpartikel — lange

wirkt wie ein
groRes Partikel

Bild 4.43 Strukturen von Katalysatordispersionen (oben Kapitel 4.3; unten Kapitel 4.2)

Strukturausbildung durch sterische Stabilisierung erfolgt tUber Polymere, die auf den
Oberflachen der Partikel absorbieren und verhindern, daf® diese in direkten Kontakt kommen
und als Folge aggregieren. Je nach Polymerkonzentration kann sich dann wie hier dargestellt
ein Polymermantel um das Partikel legen. Dieses Partikel agiert dann mit anderen Partikeln
um einen mit der Polymerkette vergroRerten Partikelradius. Die Einschrénkung der Be-
wegungsfreiheit der Partikel durch die Polymere ist die Ursache fiir die Bezeichnung sterische
Stabilisierung. Als Partikel werden hier sowohl kleinere Aggregate (bis ca. 200 nm) als auch
Einzelpartikel (oftmals < 100 nm) bezeichnet. Nachteilig an der sterischen Stabilisierung ist
das Einbringen eines weiteren Stoffes in die aktive Schicht. Einige Beispiele in Kapitel 4.1
zeigen die negativen Auswirkungen bzgl. der Zelleistung von Additiven. Die M&glichkeit dieses
Additiv weitestgehend aus der Katalysatorschicht zu entfernen wird in Kapitel 5 behandelt.

Strukturausbildung durch elektrostatische Stabilisierung ist ein Ansatz Partikel zu stabili-
sieren ohne weitere Materialien in die Katalysatordispersion einzubringen. Elektrostatische
Wechselwirkungen lassen sich maflgeblich durch das gewahlte Lésungsmittel beeinflussen.
Die in Kapitel 2.1 vorgestellten Doppelschichtmodelle basieren auf dem Modell eines Konden-
sators. Die Feldstarke in der Dispersion wird tber die Partikelladung bestimmt und diese kann
in Abhangigkeit des Dielektrikums, hier dem L&sungsmittel, unterschiedlich stark abge-
schwécht werden. Als Folge bilden sich je nach Lésungsmittel unterschiedlich dicke Doppel-
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schichten aus, die nach auf3en (zum bulk) wie ein Partikel mit einer schwachen bzw. starken
Ladung agieren. In Abhangigkeit von dieser scheinbaren Ladung werden die einzelnen Partikel
bzw. Aggregate sich unterschiedlich stark anziehen bzw. abstof3en.

Die folgenden Abschnitte thematisieren zundchst die Strukturausbildung aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen den Ruf3- bzw. Katalysatorpartikeln und der anderen Bestand-
teile der Dispersion: Der Einsatz unterschiedlicher Lésungsmittel soll zur Bildung verschie-
dener AggregatgréRen der RuRe und Katalysatoren filhren. Die Aggregate der Partikel (Bild
4.1) bilden die Struktur der Dispersion, die hier Uber PartikelgréBenmessungen experimentell
ermittelt wird. Diese Versuche dienen dazu ein besseres Modellverstandnis fir die Wechsel-
wirkungen in den Katalysatordispersionen aufzubauen.

4.3.1 Modellvorstellung einer Dispersionsstruktur

In den nachsten Abschnitten wird zunachst ein einfaches Verstadndnismodell fiir die Vorgange
in der Dispersion aufgebaut, um die vorgenommenen Modifikationen der Struktur tGber die Ein-
fluRBparameter beschreiben zu kdnnen. Langfristig kann dies Modell dazu beitragen zu ver-
stehen, welche Struktur in der Dispersion erforderlich ist, um eine definierte Struktur in der
Elektrode zu erzeugen.

In dem folgenden Bild (Bild 4.44) ist die Modellvorstellung tber Grenzfélle veranschaulicht.

° 990,° -
0.:.‘ OO.Q‘ * J h” “
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. . .
Dispersion Dispersion

Schicht
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Schicht

Bild 4.44 Modellvorstellung: AggregatgréRenabhéngige Elektrodenstrukturen; links: feinver-
teilte Partikel; rechts: Aggregate unterschiedlicher Gré3e

Das linke Bild zeigt wie sich die Elektrodenstruktur durch die feinverteilten Partikel in der Dis-
persion bildet, wahrend das rechte Bild die Auswirkungen unterschiedlicher Aggregatgréfien in
der Dispersion auf die Elektrodenstruktur zeigt. Deutlich ist zu erkennen, dall beide Elektro-
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denstrukturen unterschiedliche mikroskopische Zusammensetzungen aufweisen. Der Einfluf}
dieser Katalysatorelektrodenstruktur liegt vor allem in einer veranderten aktiven Oberflache der
Elektrode, die fur die Methanoloxidation zur Verfigung steht.

Die Modellvorstellung findet hier Anwendung zur Veranschaulichung des Einflusses des
Lésungsmittels und Dispergierverfahrens:

(a) Bereits aus der Literatur ist bekannt, da® die Struktur der lonomerdispersion durch die
Variation des L&sungsmittels verédndert werden kann. Dabei hat sich eine Einteilung der
Lésungsmittel nach ihren Dielektrizitdtskonstanten in drei Gruppen bewéhrt:

e £<3
e 3<g<10
e £>10.

Somit sind bei unterschiedlichen L&sungsmitteln bei ansonsten konstanten Parametern
Anderungen der mittleren AggregatgréRe / AgglomeratgréRe zu erwarten. Dies sollte sich zum
einen in der meRbaren Stabilitdt und zum anderen in der meRbaren mittleren PartikelgroRe
ausdricken.

(b) Eine Dispergierung, die ausreichend Energie eintragt, um die Rul3- oder Katalysatorpartikel
gleichmaRig in dem L&sungsmittel zu verteilen fihrt zu feinverteilten Partikeln oder kleinen
Aggregaten.

Eine geeignete MeRBmethode fiir die Strukturanalyse von Katalysatordispersionen mifte
demnach Daten zur Verfligung stellen, die Informationen Uber die Partikel- bzw. Aggregat-
gréRe und die Stabilitdt der Dispersion in Abhangigkeit von dem verwendetem L&sungsmittel
und / oder der Dispergierverfahren liefern kann.

Kreuzkorrelationsmethode zur Stabilitidts- und Partikelgré6BRenmessung

Die Kreuzkorrelation (Photon Cross Correlation Spectroscopy, PCCS) bietet diese Mdglichkeit
in konzentrierten Proben (bis zu 50 Vol-%) PartikelgréRen- und Stabilitdtsmessungen durchzu-
fuhren. Der MefRbereich liegt zwischen 1 nm und 10 ym und eignet sich damit sowohl fiir die
Rul3- bzw. Katalysatorprimarpartikel als auch fur die Aggregate, die sich durch die Variation
von beliebigen Lésungsmitteln und Dispergierverfahren einstellen.

Im folgenden wird kurz auf die Besonderheiten der Probenpréparation und der Auswertung
eingegangen: Bei dieser Mellmethode wird die Stérung des Lichtstrahls und damit die
Ablenkung des sich geradlinig ausbreitenden Lichtes durch Brechung, Beugung und Reflexion,
siehe Anhang C1, zur Messung der Partikelgrée verwendet.

Mit erwarteten PartikelgréRen von 20-30 nm der Primarpartikel und ca. 200-500 nm der Aggre-
gate benutzt die MeRmethode die Mie-Theorie, da die PartikelgréRe in der Nahe der Wellen-
l&dnge des Lichts liegt.
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Die Besonderheit der Methode liegt, im Gegensatz zu der Photonenkorrelationsspektroskopie
(Photon correlation spectroscopy, PCS), darin in hochkonzentrierten Proben bis ca. 50 Vol-%
Zu messen.

Fir die folgenden Messungen wird das PCCS Gerat ,Nanophox“ der Firma Sympatec einge-
setzt. Der Streuwinkel betrdgt 90° und der monochromatischer Laser weist eine Wellenldnge
von 632,8 nm auf: Unterscheiden sich die dielektrischen Eigenschaften der Teilchen von
denen des umgebenden Mediums, verursachen die durch die Flissigkeit diffundierenden
Partikel in einem betrachtetem Volumenelement eine Fluktuation der Dielektrizitdt um ihren
Mittelwert. Wird dieses Volumenelement von zwei Laserstrahlen gleicher Intensitat (lo) durch-
strahlt, treffen diese in der Klvette mit der Probe unter einem festen Winkel wieder aufein-
ander. Die Intensitaten der gestreuten Strahlung werden unter einem festen Winkel mit einem
Photomultiplier aufgenommen. Das Streulichtmuster setzt sich aus zwei einzelnen Mustern zu-
sammen, deren rdumliche und zeitliche Anordnung &hnlich, aber nicht identisch ist, siehe Bild
4.45.
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Bild 4.45 Skizze PCCS MeBprinzip — zwei Laserstrahlen erzeugen zwei Signale

Die Unterschiede resultieren aus Mehrfachstreueffekten, so dafl die PartikelgréReninformation
in dem identischem Anteil enthalten ist, der mathematisch herausgefiltert wird. Eine detail-
liertere Beschreibung der Methode ist im Anhang C2 wiedergegeben.

Die Berechnung der PartikelgréRenverteilung erfolgt Gber eine Korrelationsfunktion, die mit der
mathematischen Methode des NNLS (Non Negative Least Square) gefittet wird. Dieses mathe-
matische Verfahren erfordert Vorkenntnisse Uber die Stoffeigenschaften, beispielsweise
Brechungsindizes oder Viskositaten. Dabei werden Uber eine Anzahl von Stltzstellen Uber die
Methode der kleinsten Abweichungsquadrate unter der Nicht-Negativitdtsbedingung die Parti-
kelgroRenverteilungen berechnet.

Die Software Windox5 von Sympatec bietet neben dieser Auswertung auch die Methode des
2nd Cumulant an, wie es in der 1SO 13321 vorgeschrieben ist. Diese und die Methode
CONTIN sind im Anhang C3 beschrieben.
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Kleinere Fehler in den Rohdaten werden beispielsweise durch unsachgerechte Benutzung,
mangelnde Probenvorbereitung oder —reinigung des Gerates verursacht. Eine automatische
Positionierung der Kiivette reduziert bekannte Fehler in der PartikelgréRenmessung, die aus
der Verschiebung der Kuvette von beispielsweise 0,5 mm resultieren und zu Fehlern von ca.
20 % in der PartikelgréRe fuhren kénnen [87]. Auch Messungen im Randbereich der Kuvetten
kénnen zu Fehlern aufgrund von Wechselwirkungen der Partikel mit der Kiivettenwand fiihren.
Diese Daten lassen sich jedoch mit Hilfe der Angaben zur Kiivettenposition herausfiltern. Tem-
peraturunterschiede verursacht beispielsweise durch ein zu kaltes Temperierbad flihren zu
einer Konvektionsstromung in der Kiivette und verfalschen ebenfalls die Messung.

Fir die Auswertungen werden massen- bzw. volumengewichtete PartikelgréRenverteilungen
berechnet, da die statistischen Prozesse, die zu dieser Verteilung flhren, von der Masse der
Partikel verursacht werden. Die Messungen basieren auf der Erfassung von der Brown’schen
Molekularbewegung der Partikel. Unterschiedliche Massen der Partikel werden sich in unter-
schiedlichen Bewegungen ausdriicken, diese korrelieren dann mit der Streulichtintensitat.

Um Unsicherheiten bei der Auswertung weitestgehend auszuschlieRen, werden immer die
Rohdaten betrachtet und damit der Verlauf der Korrelationsfunktion. Je idealer ein System,
desto sicherer kann die Auswertung als PartikelgréRenverteilung und —summenkurve mit
NNLS, kurz PGV (PartikelgrofRenverteilung) oder PSD (particle size distribution) erfolgen.

Bereits am Verlauf der Korrelationsfunktion ist zu erkennen, ob die Messung ausreichend
lange durchgefiihrt wurde. Grobe bzw. gréRere Partikel benétigen deutlich langere MeRzeiten
als kleine. In der Literatur werden Zeiten von 10°-10” ms multipliziert mit der jeweiligen Ab-
klingkonstanten gefordert, [87]. Damit errechnen sich fur Partikel von 100 nm mit einer Ab-
klingkonstanten von 1,5 ms mindestens 2,5 Minuten je Messung, fir 1000 nm groRe Partikel
errechnen sich so mindestens 25 Minuten je Messung. Ublicherweise werden fiir die folgenden
Messungen bei Variation des Lésungsmittels und des Dispergierverfahrens zehn Messungen
je Probe durchgeflhrt.

Die Genauigkeit der mit der Kreuzkorrelation ermittelten PartikelgréRe wird mit der GréRe des
Primarpartikels aus TEM Aufnahmen und akustischen PartikelgréRenmessungen verglichen.
Die Messungen werden mit Silica Ludox TM50 in verschiedenen Konzentrationen (10 wt%,
12 wt% und 18 wt%) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4.3 gegen-
Ubergestellt:
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Akustische Optische Partikel- Optische Partikel-
Silica Ludox . .. .
PartikelgréBen- 9réBenmessung  gréBenmessung TEM
TM50
messung 2nd cumulant NNLS
[nm] [nm] [nm] [nm]
10 wt% Silica 28 32 31 -
o) il 50% < 25 nm
12 wt% Silica 22 32 27 90% < 30 nm
18 wt% Silica 25 28 28 -

Tabelle 4.10 Vergleich der gemessenen Partikelgr6B8en mit verschiedenen Methoden bei
Einsatz von 22 nm Standardpartikeln

Die Berechnung der mittleren Partikelgré3e aus den akustischen Messungen erfolgt nach [21],
die Primarpartikelgrofte aus den TEM-Aufnahmen erfolgt durch Auszdhlen und Vermessen
von 100 Partikeln.

Der Hersteller der Silica Partikel Ludox TM50 gibt einen Durchmesser von 22 nm an. Fr die
Auswertung der optischen PartikelgréRenmessung sind beide Auswertemethoden zum Einsatz
gekommen, da eine sehr enge Verteilung erwartet wird und somit auch mit der 2nd cumulant
Auswertung sinnvolle Ergebnisse erhalten werden kénnen. Beim Hersteller der 10 wt% Silica
Kalibrierldsung wird eine Abweichung von 5 nm vom Durchmesser von 28 nm angegeben. Die
berechneten und gemessenen PartikelgréRen in Tabelle 4.10 zeigen eine sehr gute Uberein-
stimmung, sowohl bei den verschiedenen MeRRmethoden, als auch in Abhangigkeit von den
Konzentrationen. Damit zeigt sich die Eignung der Kreuzkorrelation fur die PartikelgréRenmes-
sung in konzentrierten Dispersionen. Innerhalb der Schwankungsbreite von 5 nm halten sich
alle gemessenen Partikelgréen auf. Die Anzahlverteilung aus den TEM-Messungen liefert,
daR die Halfte der Partikel Durchmesser kleiner als 25 nm und ca. 90 % einen Durchmesser
kleiner als 30 nm aufweisen. Im Vergleich zu den akustischen und optischen PartikelgréRen-
messungen ist damit nur eine geringe Abweichung vom tatséchlichen Partikeldurchmesser zu
erkennen.

4.3.2 Lésungsmittel und Dispersionsstruktur

In den folgenden Versuchen sind kaum diese idealen Ergebnisse wie beim Silica zu erwarten,
da in realen Katalysatordispersionen samtliche Mdglichkeiten der Polydispersitat in GréRe,
Material und Form vertreten sind. Aus diesem Grund werden zunachst Mischungen mit Ruf3-
und Katalysatorpartikeln und Lésungsmitteln allein hergestellt und erst in einer weiteren Stufe
wird Nafion zugesetzt. Auf diese Weise besteht die Méglichkeit den EinfluR des Lésungsmittels
auf die interpartikuldren Wechselwirkungen getrennt messen zu kénnen. Der Ubergang zu
einer realen Katalysatordispersion ist dann fir die im folgenden Abschnitt 4.3.3 durchgefiihrten
Versuch in Abhangigkeit des Dispergierverfahrens erforderlich.
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Als Partikel kommen der standardmafRig in dieser Arbeit verwendete Platin-Ruthenium Kataly-
sator auf Ru® XC72 und das Tragermaterial der Ruf} Vulcan XC72R zum Einsatz. Aufgrund
des gleichen RuBmaterials und des hohen Volumenanteils des Rufes von 92 Vol-% am ge-
tragerten Katalysator kénnten Ahnlichkeiten in den AggregatgréRen und in den Dispersions-
stabilitdten erwartet werden. Da herstellungsbedingt der Katalysator andere Oberflachen-
gruppen als der Rufd tragt, ist eine Korrelation nicht zu erwarten. Aus den Messungen des
Zetapotentials konnte bereits entnommen werden, dal sich Katalysator und Ruf} nur teilweise
gleich verhalten, daR also die unterschiedlichen Oberflachengruppen das Wechselwirkungs-
verhalten und damit die Stabilititen der Dispersionen wesentlich pragten. Da die Aggregat-
gréRen sich aufgrund dieser Wechselwirkungen ausbilden, wird hier ein ahnlicher Effekt er-
wartet.

Die Ldsungsmittelauswahl erfolgt anhand der zuvor schon beschriebenen Wertebereiche fur
Dielektrizitdtskonstanten, um die Wechselwirkungen zwischen den Ruf- oder Katalysator-
partikeln so zu beeinflussen, daf} sich diese in meRbaren Unterschieden der Aggregatgréfle
und Stabilitdten ausdriicken. Als weiteres Kriterium werden nur Lésungsmittel gewahlt, die sich
wieder vollstdndig aus der Katalysatorschicht entfernen lassen, ohne das dabei die Glastem-
peratur des lonomers, hier die des Nafions, von ca. 110-130°C erreicht wird. Hinzu kommt ein
weiteres wesentliches verfahrenstechnisches Kriterium, der Sattigungsdampfdruck. Zum einen
sollte dieser nicht zu hoch sein, da sich das Lésungsmittel wéhrend der Beschichtung nicht
verflichtigen sollte, sondern erst in einem darauffolgenden Trocknungsproze. Zum anderen
darf der Dampfdruck nicht zu niedrig sein, damit der Trocknungsprozef} nicht mehrere Stunden
dauert. Aus einer Abschétzung Uber einen einfachen Transportansatz aus [88, p.23-27] fiir den
Stoffliibergang an einer Platte laRt sich dies verdeutlichen, siehe Gleichung 5.19. Als
Parameter gehen in die Gleichung der Umgebungsdruck (p), der Sattdampfdruck des
Losungsmittels (p;°) und die maximale bei der Beschichtung mégliche Oberflache (A) ein.

M p-p(T)

Luft

U
ﬁ,:A-ﬂ-p“/’.m(P""J. (Gl. 4.1)

Molenstrom des Losungsmittels [mol/s]

-

A: Maximale Oberfléche bei der Beschichtung [m?]

B: Stoffuibergangskoeffizient [m/s]

p: Gesamtumgebungsdruck von 1013hPa

p(T): Sattdampfdruck des Lésungsmittels bei der Temperatur T
p: Partialdruck des Lésungsmittels in der Umgebung (hier: =~ 0)
PLuft: Dichte der Luftmischung, naherungsweise 1,23 kg/m®

M Molmasse der Luftmischung, ndherungsweise 0,027 kg/mol

Diese Gleichung kann fir eine Trendabschatzung des Stoffiibergangs bei der Beschichtung
angewendet werden: Am Beispiel des halbautomatischen Tischrakels mit einer Oberflache von
ca.12 cm? und bei der maschinellen Beschichtung mit einer ca. 150 cm? groRen Oberfléche,
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wird eine Abschatzung flr den sogenannten ,worst case“ durchgefiihrt. Die Beschichtungs-
temperaturen unterscheiden sich ebenfalls. Im Labor stellen sich Ublicherweise 25°C und an
der Maschine 35°C ein. Diese Parameter liefern dann fir die Abschatzung, die in der Tabelle
4.11 beispielhaft fur einige L&sungsmittel aufgefihrten relativen Stoffstréme in Bezug auf
Wasser.

Rel. Stoffstrom Rel. Stoffstrom

Lésungsmittel Tischrakel Maschine Dampfdruck
[l [l [mbar]
Aceton 11,4 10,7 30,8
Ethanol 2,6 2,6 7,87
Benzol 4,2 3,8 12,7
2-Propanol 1,9 2,0 6,02
Wasser 1,0 1,0 3,16

Tabelle 4.11 Relativer Stoffiibergang und Dampfdruck fiir eine Lésungsmittelauswah!

Tabelle 4.11 veranschaulicht wie wichtig das Kriterium des Dampfdrucks fir die Losungsmittel-
auswahl ist. Fir die Trocknung einer RuRdispersion mit den L&sungsmitteln Wasser und
Aceton, deren Dampfdriicke sich um den Faktor zehn unterscheiden, bedeutet dies beispiels-
weise, daf} sich die Trocknungszeiten deutlich unterscheiden. Laborversuche bei 60°C zeigen,
dalR die mit Aceton hergestellte GDE nur ein zwdlftel der Trocknungszeit benétigt wie eine mit
Wasser hergestellte. Es kann sich somit eine Limitierung der Verarbeitungszeit aufgrund des
Lésungsmittels fur die Dispersionen ergeben. Es zeigt sich, dal diese grobe Abschatzung, die
beispielsweise Effekte der Porendiffusion vernachlassigt, hier ein geeignetes Auswahlkriterium
fur Lésungsmittel darstellt.

Fir jeden Wertebereich der Dielektrizitdtskonstanten sind L&ésungsmittel mit hohen
(> 10 mbar) und deutlich kleineren (< 2 mbar) Dampfdriicken in der Auswahl enthalten, da das
Hauptinteresse hier zunachst dem grundséatzlichen Verhalten der Partikel in unterschiedlichen
Medien gilt. Die Dispersionen fir die PartikelgroRienmessung werden mit dem Ultraschallfinger
fur 30 Sekunden dispergiert und anschlieBend vermessen. Als Referenzwerte dienen hier her-
kémmliche Lésungsmittelmischungen und Wasser.

Die Ergebnisse der RuR- und Katalysatorpartikel Messungen mit den L&sungsmitteln aus der
Gruppe mit den kleinsten Dielektrizitdtskonstanten sind in der nachsten Tabelle 4.12 gegen-
Ubergestellt. Aus den einzelnen zehn Messungen je L&sungsmittel sind die Mittelwerte dar-
gestellt, sofern die Messungen auswertbar sind. Es sind jeweils die drei charakteristischen
Punkte einer Summenkurve aufgefuhrt: x;o beschreibt, da 10 % der Partikel kleiner als die
angegebene Grole sind, xs teilt die Summenkurve in gleiche Anteile fiir gréfRere und kleinere
Partikel und xgo zeigt wie grofl maximal 90 % der Partikel sind. Teilweise liegen bei der Aus-
wertung die AggregatgréRen aullerhalb des Mel3bereiches von 10 um (Decan).
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L&sungs- . .

mittel Vulcan XC72R 40 wt% Platin-Ruthenium auf XC72
X10 Xs0 X90 X10 Xs0 X90
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

Decan - >10000 >10000 - >10000 >10000

Toluol 800 1200 1800 3300 4300 5700

Tabelle 4.12 Partikelgré3enauswertung fiir Lésungsmittel mit £ < 3

Es zeigt sich, daf in dieser Gruppe die Aggregatgréfien deutlich Gber den MeRbereich hinaus-
gehen. Die Berechnung der Partikelgréf3en kann nur eingeschrankt erfolgen, da zudem sehr
starke Wechselwirkungen in den Dispersionen festzustellen waren. Hier verhalten sich Ruf3-
und Katalysatordispersionen sehr dhnlich. Die Ergebnisse der Messungen der Ubergangs-
gruppe mit Dielektrizitdtskonstanten zwischen drei und zehn sind ebenfalls als Mittelwerte in
Tabelle 4.13 aufgefihrt.

Lésungs- . .
el Vulcan XC72R 40 wt% Platin-Ruthenium auf XC72
mitte
X10 Xs50 Xgo X10 Xs50 X0
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
N-Butyl- 350 650 1250 400 800 1800
acetat
Essigsaure 150 200 300 600 800 1000

Tabelle 4.13 Partikelgré3enauswertung fiir Lésungsmittel mit 3 < < 10

Die drei charakteristischen Werte der Summenkurve zeigen jeweils fir den Ruf} kleinere
Partikelgrofien als fir den Katalysator in dieser Gruppe. Bei Betrachtung der Verteilungsbreite
zwischen den x40 und xgo Werten fallt auf, dal N-Butylacetat eine sehr breite (> 1000 nm) Ver-
teilung im Gegensatz zu einer engen (< 300 nm) bei Essigsdure aufweist. Ruf3- und Kataly-
satordispersionen weisen in dieser Gruppe damit die Trend auf, daB jeweils die Aggregate des
Katalysators gréRer als die des Rules sind. Es besteht also ein Zusammenhang zwischen
dem Verhalten des Katalysators und des Rules.

Diese Beobachtungen lassen sich auch fir die folgenden Messungen mit Dielektrizitats-
konstanten gréRer als zehn durchfiihren, Tabelle 4.14. Innerhalb diese Gruppe konnten
sowohl kleinere als auch gréRere Aggregate fir den Katalysator als fiir den Rul gemessen
werden. Nur bei Butanol und Ethylenglykol werden kleinere Aggregate fiir den Katalysator als
fur den Ruf} ermittelt. Bei 1-Hexanol sind die Aggregate ungeféhr gleich gro3, fur alle anderen
nimmt die GroRe jedoch ab, wenn auf dem RuR noch Edelmetall aufgebracht ist. Das
Aufbringen des Edelmetalls erfolgt Gber einen chemischen Prozel3, der wie schon bei den
Zetapotentialmessungen des Kapitels 4.2 gezeigt die Oberflachengruppen beeinflut und
somit die Wechselwirkungen zwischen Partikel und umgebenden Lésungsmittel. Da der Edel-
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metallanteil des getragerten Katalysators nur ca. 8 Vol-% gegentber dem dominierenden Ruf3-
anteil von 92 Vol-% ausmacht, hétte ein reiner Volumeneffekt auf ein ahnliches Verhalten
schlieRen lassen. Dominieren jedoch wie hier die Oberflaichengruppen das Wechsel-
wirkungsverhalten der Partikel, dann bilden sich Unterschiede in den Strukturen der Disper-
sionen, wie in Tabelle 4.14 gezeigt. Dies Verhalten ist im wesentlichen auf die herstellungsbe-
dingten Veranderungen der Oberflachengruppen des Rufes bei der Produktion des ge-
tragerten Katalysators zurtickzufiihren.

Lésungsmittel Vulcan XC72R 40 wt% Platin-Ruthenium auf XC72
X10 Xs0 Xg90 X10 Xs0 Xg90
(nm] [nm] [nm] (nm] (nm] [nm]
1-Butanol 400 550 750 200 250 300
1-Pentanol 600 700 900 1100 1500 2200
1-Hexanol 250 350 500 300 400 500
Ameisenséure 100 150 200 300 600 1400
Ethylenglykol 300 400 500 100 250 500

Tabelle 4.14 Partikelgré3enauswertung fiir Lésungsmittel mit ¢ > 10

Die Referenzmaterialien Wasser und die Standard-Lésungsmittelmischung (LM) fur diese
Versuche sind in der untenstehenden Tabelle 4.15 aufgefiihrt. Auch hier sind die Katalysator-
aggregate gréRer als die RulRaggregate.

L&sungs- . .

mittel Vulcan XC72R 40 wt% Platin-Ruthenium auf XC72
X10 Xs0 X90 X10 Xs0 X90
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

LM 500 700 900 1600 2400 3500

Wasser 250 400 800 700 1000 1400

Tabelle 4.15 PartikelgréBenauswertung fiir Referenzlésungsmittel

Aus den xso Werten lassen sich fir die Katalysatorpartikel bei Dielektrizitdtskonstanten von
kleiner drei Werte deutlich tiber ein Mikrometer erhalten, wahrend die in der Ubergangsgruppe
bei ungeféahr 800 nm liegen. Die Lésungsmittel mit Dielektrizitdtskonstanten gréRer als zehn,
zeigen xso Werte, die kleiner als 600 nm sind. Als einzige Ausnahme verbleibt hier das
Pentanol, da® zugleich mit einer sehr groRen Verteilungsbreite auffallt.

Bei traditionellen Dispersionen gibt Gblicherweise die Breite der PartikelgréRenverteilung Auf-
schluf? Gber deren Stabilitat. Bei dieser PartikelgréRenmessung beschreibt die zeitliche Ver-
anderung der Amplitude der Korrelationsfunktion die Stabilitdt einer Dispersion wéhrend der
zehn aufeinanderfolgenden Messungen. Da fiir die weiteren Versuche sowohl L&sungsmittel
mit einer hohen als auch geringen Stabilitdt gesucht sind, werden die Ru- und Katalysator-
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partikelmessungen an einem reprasentativen Ausschnitt hinsichtlich ihrer Stabilitat bewertet,

Bild 4.46.
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Bild 4.46 Bewertungskriterien fiir die Stabilitét einer Dispersionen
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Die Verdnderungen der Stabilitat der Dispersion sind auf Anderungen der Dispersionsstruktur
zurtickzuftihren. Hohe Dispersionsstabilitdten zeigen, daf’ die Struktur in der Dispersion tber
lange Zeiten erhalten bleibt und somit auf jeden Fall wéhrend der Beschichtung.

Den Stabilitdtsmessungen liegen nur die Rohdaten zugrunde, dafR heil’t die Bewertung hier er-
folgt unabhangig von den Materialeigenschaften, die fur die PartikelgroRenauswertung ange-
geben werden missen. Anhand der obigen Bewertungsbeispiel ist das Stabilitdtsergebnis in
den folgenden Tabellen (Tabelle 4.16, Tabelle 4.17, Tabelle 4.18, Tabelle 4.19) dargestellt.

) . Stabilitat von 40 wt% Platin-
Lésungsmittel Stabilitdt von Vulcan XC72R .
Ruthenium auf XC72
Decan - -
Toluol @) -

Tabelle 4.16 Stabilitatsbewertung fiir Lésungsmittel mit £ < 3

Fur Lésungsmittel mit € < 3 ist ein deutlicher Trend zu groRen Instabilitdt zu erkennen, was gut
zu den groRRen (gemessenen) AggregatgrofRen paft. Denn Sedimentationseffekte sind bei
groRen Partikeln um die 10 uym in Dispersionen mit geringen Dichteunterschieden, wie es hier
der Fall ist, zu erwarten.

In der Ubergangsgruppe (Tabelle 4.17) ist N-Butylacetat als instabil eingestuft. Ahnlich wie das
Toluol weist N-Butylacetat eine breite Verteilung und gleichzeitig groRe AggregatgréRen auf.
Die Essigsaure dagegen zeigt fir den Rufld eine enge Verteilung mit einem xso-Wert von
200 nm. Fir den Katalysator vergréRert sich die Breite der Verteilung und der xso-Wert, die
Dispersion ist nur noch mittelm&Rig stabil. Strukturelle Verdnderungen in den Dispersionen
sind damit sehr wahrscheinlich.

Stabilitat von 40 wt% Platin-

Lésungsmittel Stabilitdt von Vulcan XC72R .
Ruthenium auf XC72

N-Butylacetat - -

Essigsaure + @)

Tabelle 4.17 Stabilitatsbewertung fiir Lésungsmittel mit 3 < £ < 10

In der letzten Gruppe (Tabelle 4.18) mit den gréf3ten Werten fir die Dielektrizitdtskonstanten
werden sowohl stabilere als auch instabilere Dispersionen beim Katalysator als beim Ruf} er-
halten. Fir Butanol und Ethylenglykol ist die Katalysatordispersion stabiler als die RuRdisper-
sion zu bewerten, wahrend bei Pentanol und Ameisensaure die Stabilitat bei der Ruf3disper-
sion hoher ist. Somit ist ein Trend zu kleineren mittleren Partikelgroen und engen Ver-
teilungen, um stabilere Dispersionen zu erhalten. Die Ameisenséaure ist fur den Katalysator
hier erwartungsgemal als instabil bewertet, da diese ein Zwischenprodukt der Methanoloxi-
dation ist und somit in der Dispersion umgesetzt werden kann.
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. . - Stabilitat von 40 wt% Platin-
L&sungsmittel Stabilitat von Vulcan XC72R .
Ruthenium auf XC72

1-Butanol O +
1-Pentanol + O
1-Hexanol + +
Ameisensaure + -
Ethylenglykol O +

Tabelle 4.18 Stabilitédtsbewertung fiir L6sungsmittel mit ¢ > 10

Die Stabilitidtsbewertung der Referenzldsungsmittel (Tabelle 4.19) zeigt eine geringere
Stabilitat des Katalysators im Vergleich zu den Ruf3partikeln in der Dispersion. Jedoch nimmt
auch hier die Aggregatgrofie und die Verteilungsbreite zu.

. . " Stabilitat von 40 wt% Platin-
L&sungsmittel Stabilitat von Vulcan XC72R )
Ruthenium auf XC72
LM + @)
Wasser + O

Tabelle 4.19 Stabilitdtsbewertung fiir Referenzlésungsmittel

Bei Betrachtung der Ergebnisse aus Sicht der Modellvorstellungen, die eine Analogie zum
Kondensator aufbauen, ware fur L6sungsmittel mit geringen Dielektrizitdtskonstanten, die nur
zu einer geringen Abschwachung des Feldes der Partikel fiihren, eine elektrostatische Stabili-
sierung aufgrund hoher abstoRender Ladungen zu erwarten gewesen. Dagegen sprechen
allerdings die geringen Stabilitaten die fur L6sungsmittel mit ¢ < 3 gemessen werden. Anderer-
seits konnten aber auch hohe Dielektrizitdtskonstanten (¢ > 10) zu einer starken Ab-
schwéchung der ohnehin sehr hohen Partikelladung fiilhren und so zu einer elektrostatischen
Stabilisierung der Dispersion beitragen. Dafiir wirden hier die deutlich besseren Stabilitatsbe-
wertungen dieser Losungsmittelgruppe sprechen.

Die gemeinsame Auswertung von den Stabilitdtsergebnissen und den Verteilungsbreiten (hier
von Xqo bis xgo) anhand obiger MeRwerte fihren zu den folgenden Ergebnissen: Fur den Ruf
ist nur die Dispersionen mit N-Butylacetat instabil. Diese weist eine sehr breite Verteilung mit
ca. 900 nm auf. Mittlere bis gute Stabilitadten dagegen konnten bei Verteilungsbreiten zwischen
100 nm (Ameisensadure) und 550 nm (Wasser) beobachtet werden. Dabei sind speziell die
Verteilungen bis ca. 250 nm (Ameisensadure, Essigsaure, Hexanol) als stabil einzuordnen
wahrend im Bereich zwischen ca. 250 nm und ca. 600 nm sowohl mittlere als auch gute
Stabilitaten auftreten. Ahnlich zu den PartikelgroRenverteilungen sind die Stabilitaten fiir das
L&sungsmittel Hexanol sowohl beim Ruf als auch beim Katalysator gut. Als stabile Disper-
sionen stellen sich auch fiir den Katalysator sehr enge Verteilungen von ca. 200 nm (Butanol,
Hexanol) heraus. Im Bereich bis ca. 800 nm werden sowohl mittlere als auch gute Stabilitaten
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erhalten, deutlich dartiber im Bereich von einigen Mikrometern sind die Dispersionen ten-
denziell instabiler.

In Abhangigkeit der Lésungsmittel kénnen somit sehr extreme Verteilungsbreiten erhalten
werden, die zum einen kleiner als 200 nm bzw. gréRer als 800 nm. Die engen Verteilungen
sind wie bei klassischen Dispersionen am stabilsten. Die extrem breiten Verteilungen von
einigen Mikrometern haben sich wie erwartet als sehr instabil erwiesen. Damit kann fir die
Stabilitat eine enge Verteilung von ca. 200 nm angestrebt werden, um mittlere bis stabile Dis-
persionen zu erhalten. Basierend auf den obigen Ergebnissen gilt dies fir Katalysator-
aggregate die einen xso-Wert von kleiner als 600 nm aufweisen kénnen. Aggregate die eines
dieser beiden Kriterien verletzen, fiihren zu mittleren Dispersionsstabilitaten.

Es ist damit mdglich, elektrostatisch Katalysatorpartikel in verschiedenen L&sungsmitteln zu
stabilisieren, sofern eine enge Verteilung und kleine mittlere Aggregatgréflen eingestellt
werden kdénnen.

Nach Betrachtung der vereinfachten Katalysatordispersionen aus Rul- bzw. Katalysator-
partikeln und Lésungsmittel erfolgt in einem zweiten Schritt durch die Zugabe des Nafions der
Ubergang zu den realen Katalysatordispersionen.

4.3.3 Dispergierverfahren und Dispersionsstruktur

Der Einflud des Dispergierverfahrens auf die Dispersionsstruktur beginnt bei der Herstellung
der Dispersion. In Abhangigkeit des Energieeintrages sollten sich unterschiedliche Aggregat-
gréRen bei den gleichen Lésungsmitteln einstellen. Inwieweit dies der Fall ist und sich auch
noch reproduzieren 140t, sollen die nachsten Versuche zeigen. Versuche werden mit dem Ultra
Turrax®, dem Ultraschallfinger, dem Magnetriihrwerk und dem Dreiwalzenstuhl durchgefiihrt.

Zunachst wird anhand der Referenzlésungsmittel Wasser und der Standardldsungsmittel-
mischung (LM) der Einflud der Zugabe des Nafions auf die Stabilitdt und die Struktur be-
trachtet. FUr walirige Ruf3- und Katalysatordispersionen mit und ohne einen Anteil von 30 wt%
Nafion kann der in Bild 4.47 dargestellte Verlauf der Korrelationsfunktion gemessen werden.
Diesen Korrelationsfunktionen ist zu entnehmen, dal® mit der Zugabe von Nafion zu den Ruf3-
und Katalysatordispersionen eine deutliche Verschiebung nach links zu kleineren Ver-
zbgerungszeiten auftritt. Kleine Verzégerungszeiten stehen fur kleine mittlere PartikelgréRen.
Das Kreuzen der Fitkurve (durchgezogene Linie) und der MeRkurve ist auf starke Wechsel-
wirkungen in der Dispersion zuriickzufiihren. Dies 1a6t sich in der Regel durch eine Redu-
zierung der Konzentration verhindern. Da in dieser Arbeit aber gerade die Wechselwirkungen
untersucht werden, findet keine weitere Verdinnung statt. Mit der Anwesenheit weiterer
Partikel nimmt die Polydispersitat der Dispersion zu. Es ist daher sinnvoller die Korrelations-
funktionen und nicht die PartikelgréRenverteilungen fiir Vergleiche heranzuziehen.

Im folgenden Bild 4.48 ist die Korrelationsfunktion ebenfalls fur die Darstellung des Einflusses
des Nafion bei Einsatz des Standardldsungsmittels (LM) verwendet worden.
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Im Gegensatz zum rein walrigen Lésungsmittel kann hier nur fir die Katalysatordispersion
eine Verschiebung von gréReren AggregatgréRen zu kleineren beobachtet werden. Die
anderen drei Dispersionen zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf der Korrelationsfunktion, so
daR diese auf sehr ahnliche PartikelgréfRenverteilungen fiihren, siehe Bild 4.49.
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Bild 4.49 PartikelgréBenverteilung und Summenkurve der waélrig-alkoholischen RuB3- und
Katalysatordispersionen mit und ohne Nafion

Die Darstellung einer PartikelgréRenverteilung bzw. Summenkurve ist hier méglich, da das
verwendete Nafion (n=1,352) eine sehr ahnlichen Brechungsindex wie die Lésungsmittel-
mischung (n = 1,353) aufweist. Eine generelle Fehlerrechnung ist nicht méglich, da der Einfluf
des relativen Brechungsindex n(L&sungsmittel)/n(Partikel) direkt in die Berechnungen eingeht
und damit von den jeweiligen gewahlten Auswerteparametern abhéngig ist. Eine Abschétzung
des Fehlers in Kombination mit den Unsicherheiten beim Brechungsindex fur die RuRpartikel
fihrt jedoch fir RuBe und getragerte Katalysatoren in der typischen Losungsmittelmischung
auf Abweichungen von 10 bis 40 nm bei der Berechnung des xso-Wertes. Weiterhin ist eine
volumengewichtete Partikelgréenauswertung mit der Annahme verbunden, dal® es sich um
eine Partikelart und damit eine Dichte handelt. Fir die realen Katalysatordispersionen ist dies
jedoch nicht der Fall. Daher wird fiir die Versuche mit verschiedenen Dispergierverfahren die
Darstellung Gber die Korrelationsfunktion gewahlt.

Die Zugabe von Nafion fiihrt zu zwei positiven Effekten, zum einen verschiebt sich die Korrela-
tionsfunktion zu kleineren Werten und damit in Richtung kleinerer Aggregate bei gleichzeitiger
Reduzierung der Breite der Verteilung der Breite, wie Bild 4.49 zu entnehmen ist. Die Stabilitat
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der Dispersion bleibt dabei unverandert. Nafion hat damit eine dhnliche Wirkung wie ein
Tensid fir die Dispersion.

Ausgehend von diesen Messungen kénnen nun mit den verschiedenen Dispergierverfahren
Ultra Turrax®, Ultraschallfinger, Dreiwalzenstuhl und Magnetrihrwerk Dispersionen hergestellt
werden. Um spétere Auswirkungen auf die Elektrodenstrukturen beobachten zu kénnen, sind
die Dispersionen so herzustellen, dal} sie eine fiir die Rakelbeschichtung geeignete und repro-
duzierbare Viskositét zeigen. Aufgrund des unterschiedlichen Viskositatsverhaltens ist daher
zunéchst der Lésungsmittelanteil an der Dispersion einzustellen. Fir die PartikelgroRenmes-
sung sind den Katalysatordispersionen mit einer Konzentration von 0,015 Vol-% zum Einsatz
gekommen. Die Korrelationsfunktionen dieser Messungen sind in Bild 4.50 gezeigt.
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Bild 4.50 Korrelationsfunktionen fiir wélrig-alkoholische Katalysatordispersionen mit 30 wt%
Nafion bei Einsatz verschiedener Dispergierverfahren (US: Ultraschall, UT: Ultra
Turrax®; MG: Magnetriihrwerk; 3RM: Dreiwalzenstuhl)

Die Korrelationsfunktionen des Ultra Turrax® und des Dreiwalzenstuhls verlaufen sehr dhnlich,
es koénnen also &hnliche Strukturen in den Dispersionen fur die Standardldsungsmittel-
mischung (LM) erwartet werden. Die Ultraschalldispergierung liegt noch weiter links Richtung
kleinerer Partikelgréen dhnlich wie die Korrelationsfunktion fur die mittels Magnetrihrwerk
hergestellte Dispersion.

Die PartikelgréRenverteilung in Bild 4.51 zeigt, das mit einer Veranderung des Dispergierver-
fahrens eine Anderung der Verteilungsbreite einher geht. Der Dreiwalzenstuhl zeigt mit ca.
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300 nm die geringste Breite der Verteilung. Es folgen der Ultraschallfinger mit ca. 500 nm, der
Magnetriithrer mit ca. 600 nm und schlieRlich der Ultra Turrax® mit einer Breite von ca. 850 nm.
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Bild 4.51 PartikelgréBenverteilung und Summenkurve fiir wélrig-alkoholische Katalysator-
dispersionen mit 30 wt% Nafion bei Einsatz verschiedener Dispergierverfahren
(US: Ultraschall; UT: Ultra Turrax® MG: Magnetriihrwerk; 3RM: Dreiwalzenstuhl)

Der Haupteinflul des Dispergierverfahrens besteht demnach in der Strukturveranderung einer
Dispersion Uber die Breite der AggregatgréRenverteilung. Das heifdt, es kann in Abhangigkeit
von der gesuchten Verteilungsbreite das geeignete Dispergierverfahren ausgewahlt werden.
Sind zum Beispiel sehr dhnliche AggregatgroRen fiir die Dispersion glnstig, so kann dies Uber
die hohen Energieeintrdge mittels Ultraschall oder uber eine Dispergierung mit dem Ultra
Turrax® erfolgen. Sind dagegen groRRe Verteilungsbreiten ideal, kénnten diese Uber einen
geringeren Energieeintrag oder mit einem Magnetrihrwerk eingestellt werden.

Fur die hier ausgewdahlten Dispergierverfahren zeigen die vorgestellten Ergebnisse das
Potential der Melimethode, verdeutlichen aber auch gleichzeitig die Schwierigkeit diese Dis-
persionen gezielt in ihren Eigenschaften zu kontrollieren und meftechnisch zu erfassen.
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4.3.4 Zusammenfassung

Die Modifikation der Dispersionsstabilitat fihrt zugleich zu einer Veranderung der Dispersions-
struktur. Finden im Abschnitt 4.1 hauptsé&chlich verfahrenstechnische Gesichtspunkte hinsicht-
lich der Anpassung der rheologischen Eigenschaften Beriicksichtigung, so ist es in den
Abschnitten 4.2 und 4.3 die Dispersionsstruktur.

Zetapotentialmessungen sind fir eine Reihe von Dispersionen durchgefihrt worden, konnten
aber aufgrund theoriebedingter Einschrankungen nicht mehr sinnvoll fur die Variation des
Lésungsmittels und der Dispergierverfahren eingesetzt werden. Daher kommt im Abschnitt 4.3
die optische PartikelgroRenmessung mittels Kreuzkorrelationstechnik zur Anwendung, die tber
die AggregatgréRenmessung Auskunft Gber die Struktur der Dispersion gibt. Aus der zeitlichen
Veranderung der gemessenen Korrelationsfunktion lassen sich gleichzeitig Aussagen Uber die
Stabilitdten der Proben ableiten.

An einem Teilsystem der Dispersion ist Uber eine Variation des Lésungsmittels erfolgreich eine
Beeinflussung der Struktur und Stabilitét der betrachteten Rul- und Katalysatorpartikeldisper-
sionen durchgefihrt worden: Es konnten extreme Verteilungsbreiten eingestellt werden, die
kleiner als 200 nm bzw. gréRer als 800 nm sind. Fir hohe Dispersionsstabilitaten sind enge
Verteilungen von ca. 200 nm anstrebenswert, die gleichzeitig eine fir die Aggregatgréfie einen
xs0-Wert von kleiner als 600 nm aufweisen kénnen. In den Versuchen erfillten Butanol und
Hexanol fur den 40 %igen getragerten Platin-Ruthenium Katalysator diese Kriterien. Die
Strukturmodifikation fiihren zugleich zu einer elektrostatischen Stabilisierung Uiber den Einsatz
verschiedener Lésungsmittel und bieten damit eine Alternative zu der sterischen Stabilisierung
Uber die Polyacrylsaure.

Wahrend Uber das L&sungsmittel im wesentlichen die GréRe der Aggregate einstellbar ist,
kann Uber das Dispergierverfahren die Breite der AggregatgréRenverteilung angepallt werden.
Der Ultra Turrax® filhrt auf deutlich breitere Verteilungen (> 900 nm), als der Magnetriihrer
oder der Ultraschallfinger (< 600 nm).

Diese Versuche zeigen das Potential, daR in der Stabilitdts- und Strukturmodifikation von
Katalysatordispersionen steckt. Allein Uber die Zusammensetzung und die Dispergierung
kénnen wesentliche Verédnderungen in den Dispersionsstrukturen vorgenommen werden.
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5 VERIFIZIERUNG DER ELEKTRODENSTRUKTUR

Das Ziel vieler Forschungsarbeiten ist die Optimierung der Katalysatorschicht. Im Vordergrund
steht die Dreiphasenzone, die vergréert werden soll, um die Katalysatornutzung zu steigern.
Eine Méglichkeit diese Zone zu vergréRern besteht in der strukturellen Anderung der Elektrode
durch Strukturmodifikation der fiir die Elektrodenherstellung verwendeten Dispersionen.

Gegenstand dieses Kapitels sind die Auswirkungen der Stabilitats- und Strukturmodifikationen
in der Dispersion auf die Oberflachenmorphologie der GDE und die Zelleistung der DMFC.

5.1 EinfluB der Additive

Additive werden den Katalysatordispersionen in dieser Arbeit eingesetzt zur:
(a) Optimierung der rheologischen Eigenschaften Giber die Polyacrylsaure, Kapitel 5.1.1.

(b) Modifikation der mechanischen Eigenschaften der Katalysatorschichten tber Partikel-
und Faserzusatze, Kapitel 5.1.2.

(a) Optimierung der rheologischen Eigenschaften mittels Polyacrylsdure

Der Zusatz von Polyacrylsaure (PA971) kann Uber die Herstellung einer L&sung oder Uber die
Zugabe des Pulvers zu der Dispersion erfolgen. Um die Zelleistung bei gleichzeitiger Anpas-
sung der Viskositdt mdglichst wenig zu beeintréchtigen, sind drei Wege verfolgt worden:

(I) Senkung des Polymergehaltes
(II) Zugabe eines zweites Additivs

(Il Nachbehandlung zur Entfernung des Additivs.

(I) Senkung des Polymergehaltes

Die in Kapitel 5.1 gezeigten Elektroden zeigten noch einen relativ hohen Polymergehalt (ca.
2 wt%) auf. Dieser konnte in weiteren Versuchen erfolgreich von 1,2 wt% in der Elektrode auf
ca. 0,5 wt% reduziert werden. Mit der Abnahme des Polymeranteils haben sich zugleich auch
die Standardabweichung der Viskositat der Dispersion verkleinert (Bild 5.1), so da® von einer
verbesserten Reproduzierbarkeit der Elektroden mit geringeren Polymergehalten ausge-
gangen werden kann.
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Bild 5.1 Viskositdten und Standardabweichungen bei einer Scherrate von 100 1/s in
Abhdngigkeit von der Polyacrylséuremenge

Die nachweislich sterisch wirkende Polyacrylsdure sollte aufgrund ihrer guten stabilisierenden
Wirkung zu einer Gleichverteilung der Partikel in der Katalysatordispersion beitragen und
damit keine nennenswerten Auswirkungen auf die Oberflachenmorphologie zeigen (Bild 5.2),
trotz der relativ groRen Standardabweichungen bei den gemessenen Viskositaten. Fir geringe
Polyacrylsdureanteile (0,5 wt%) sind die Oberflachen in den Mikroskopaufnahmen Bild 5.2 (d)
mit denen der Standardelektrode vergleichbar Bild 5.2 (e).
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& p e .

(e) Referenz: ohne Additivzusatz

Bild 5.2 Mikroskopaufnahmen von der Oberfldche der Polyacrylsdure versetzten Elektroden

Die Auswirkungen der Reduzierung des Polyacrylsdureanteils von 1,2 wt% auf 0,5 wt% auf die
elektrochemische Leistung werden in MEA Messungen untersucht. Die Darstellung erfolgt
getrennt fir die pulverférmige Zugabe der Polyacrylsdure Bild 5.3 und die Zugabe als Losung
Bild 5.4 jeweils in Bezug zur Standardelektrode.
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Bild 5.3 Strom-Spannungskennlinien fiir die pulverférmig zugesetzte Polyacrylsdure (PA)

Fir die pulverférmige Zugabe der Polyacrylsdure zu der Katalysatordispersion ist kein
wesentlicher Unterschied im Verlauf der Strom-Spannungskennlinie oder der Leistungskurve
bis zum Maximum zu erkennen. Alle Werte liegen innerhalb des Ublichen Fehlers von ca. 2-
3 mW/cm? Erst bei héheren Stromdichten liegt die Elektrode mit einem Polyacrylsdureanteil
von 0,5 wt% Uber dem der Standardelektrode. Erfolgt die Zugabe der Polyacrylsdure dagegen
als Loésung, werden folgende Kennlinien erhalten, Bild 5.4.
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Bild 5.4 Strom-Spannungskennlinien fiir die als Lésung zugesetzte Polyacrylsédure (PA)
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Der Verlauf der Strom Spannungskennlinie zeigt hier, dafl die Kennlinie fir hohe Polymer-
anteile (1,2 wt%) bis zu Stromdichten von ca. 200 mA/cm? oberhalb der Kennlinie fir
Standardelektroden verlduft. Ein Anteil von 0,5wt% Polyacrylsdure dagegen fuhrt auf
geringere Leistungen. Damit ergibt die pulverférmige Zugabe zundchst unabhéngig von der
Polyacrylsduremenge jedoch bei geringerer Edelmetallbelegung eine vergleichbare Leistung,
wahrend bei der Zugabe als Lésung auch Leistungssteigerungen mdéglich sind.

(Il) Zugabe eines zweites Additivs

Um den Polymergehalt in der Elektrode méglichst gering zu halten, kommt ein zweites neu-
tralisierendes Additiv Neutrol TE in den Dispersionen zur Anwendung. Vom Hersteller der
Polyacrylsdure wird oftmals empfohlen die Sdure mit einer Lauge oder einem entsprechenden
basischem Additiv zu neutralisieren, um die Kettenaufweitung zu beglinstigen. Daher wird das
Additiv Neutrol TE (tetrahydroxypropyl ethylene-diamine) von BASF mit einem Anteil von
0,8 wt% der Katalysatordispersion mit 2,2 wt% PA971 zugesetzt. Auf diese Weise werden
ebenfalls reproduzierbare Viskositaten und mit einer geringen Standardabweichung speziell fur
den Zusatz des Additivs als Lésung erhalten. Die Elektrodenoberflache (Bild 5.5) unterscheidet
sich dabei kaum von der Referenzelektrode bzw. von den zuvor gezeigten Elektroden, fir
deren Herstellung ausschlieBlich Polyacrylsdure als Additiv eingesetzt wurde.

(a) Polyacrylséure 0,4 wt% und 0,8 wt% (b) Referenz: ohne Additivzusatz
Neutrol TE

Bild 5.5 Mikroskopaufnahmen von der Oberflache der Polyacrylséure versetzten Elektroden

Makroskopisch laRt sich kein EinfluR der modifizierten Dispersionen auf die Elektrodenstruktur
in Bild 5.5 erkennen, weder zu der Referenzelektrode ohne Additiv noch zu den zuvor ge-
zeigten Elektroden mit verschiedenen Polyacrylsdureanteilen (Bild 5.2).

Die MEA Messung liefert fir die pulverférmige Zugabe der Polyacrylsaure die in Bild 5.6 dar-
gestellten Kennlinien. Zum Vergleich ist neben der Kennlinie von der Standardelektrode auch
die der pulverférmig zugegebenen Polyacrylsdure mit dem geringsten Gehalt von 0,5 wt% ge-
zeigt. Die Kombination aus den beiden Additiven Polyacrylsdure mit 0,4 wt% und Neutrol TE
mit 0,8 wt% zeigt eine Steigerung der Leistung von ca. 11 % auf 45 mW/cm?.
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Bild 5.6 Strom-Spannungskennlinien fiir die pulverférmig zugesetzte Polyacrylsédure (PA) mit

Neutrol
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Bild 5.7 Strom-Spannungskennlinien fiir die als Lésung zugesetzte Polyacrylsdure (PA) mit
Neutrol

Die MEA Messungen fiir die Zugabe der Polyacrylsdure als Lésung (Bild 5.7) mit und ohne
Neutrolzusatz sind ebenfalls im Vergleich zu einer Standardelektrode zu sehen. Bei Ver-
wendung der Polyacrylsdurelésung verhalt sich die Additivkombination mit Neutrol und die
reine Polyacrylsdure versetzte Elektrode &hnlich. Damit ergibt sich kein spezifischer Vorteil fir
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diese Additivkombination in L&sung im Vergleich zu der pulverférmigen Zugabe der Polyacryl-
saure (Bild 5.6). Insgesamt liegen die maximalen Leistungen (ca. 35 mW/cm?) der als Lésung
zugesetzten Polyacrylsdure unterhalb denen der Standardelektrode (ca. 40 mW/cm?) und
damit auch denen der pulverférmig eingesetzten Polyacrylsdure. Diese erweist sich mit einer
Leistungssteigerung von ca. 11 % als wesentlich vorteilhafter.

Da die Polyacrylsaure ein rheologisch wirkendes Additiv ist fiir die elektrochemische Reaktion
irrelevant ist, kann es beispielsweise fir die Zugabe der Polyacrylsdure als Lésung vorteilhaft
sein diese wieder zu entfernen.

(Il Nachbehandlung zur Entfernung des Additivs

Die Neutralisierung der Polyacrylsdure kann wie oben beschrieben (Kapitel 4.1.1) zur Auf-
weitung der Polymerketten fiihren. Fir einen sehr hohen Zusatz an Lauge werden die Ketten
soweit gedehnt, daf} die geknaulte Struktur des Polymers sich auflést und unter mechanischer
Einwirkung aus der Elektrode entfernt werden kann. Inwieweit dies erfolgreich ist, zeigen zum
einen die XPS Messungen der Elektroden und zum anderen 186t sich anhand der REM Auf-
nahmen (Bild 5.9) der Einflul der Nachbehandlung auf die Oberfldche der Elektrode erkennen.

Indikatoren fiir: Additiv Nafion Katalysator

Nr. Probenbezeichnung Na N F S Pt Ru

At%] | [At%] | [At%] | [At%]  [At%] | [At%]
(1) | PA971 (0,5wt%) - 1,0 354 | 12 18 2,6

(2) PA971 (0,5wWt%) mit
Nachbehandlung

(3) PA971 (0,4wt%) und
Neutrol TE (0,8wt%)

(4) PA971 (0,4wt%) und
Neutrol TE (0,8wt%) mit 2,0 0,4 41,7 1,4 1,1 1,4
Nachbehandlung

1,4 0,8 29,2 1.1 1,9 24

- 1,2 43,6 1,5 1,1 1,4

Tabelle 5.1 Ergebnisse der XPS Messungen fiir nachbehandelte mit Additiv versetzte
Elektroden

Die Ergebnisse der Oberflachenanalyse Tabelle 5.1 sind entsprechend den charakteristischen
Elementen der Dispersionskomponenten in drei Gruppen aufgeteilt. Platin (Pt) und Ruthenium
(Ru) sind kennzeichnend fur den Katalysator, Fluor (F) und Schwefel (S) sind typisch fir
Nafion und Stickstoff (N) sowie Natrium (Na) sind charakteristische Elemente die im Zusam-
menhang mit Polyacrylsaure auftreten. Fir eine erfolgreich durchgefihrte Nachbehandlung
der Elektroden ist es typisch, dal® Natrium in diesen nachgewiesen werden kann (Proben (2)
und (4)) und das der Stickstoffgehalt abnimmt. Da Polyacrylsaure nach [89] bevorzugt Stick-
stoff aus der Luft anlagert, kann der Stickstoff als Indikator fur die Reduzierung des Polyacryl-
sdureanteils dienen. Dies ist fur die PA971 (0,5 wt%) Proben der Fall, denn der Stickstoffanteil
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reduziert sich hier von 1,0 At% auf 0,8 At%. Mit der Nachbehandlung konnte daher nur ein Teil
des Polymers von der unmittelbaren Oberflache entfernt werden. Etwas anders sieht es fur die
deutlich héheren Stickstoffanteile bei den Proben (3) und (4) aus, dort kann ein GroRteil des
Stickstoffs entfernt werden. Hier ist jedoch zu beachten, dall gerade das zweite Additiv
Neutrol TE zu einem groReren Anteil aus Stickstoff besteht und daher ein Grofiteil der Additiv-
mischung entfernt werden kann, aber noch nicht die gesamte Polyacrylsdure. Die Anderungen
der Anteile des Platins Pt und Rutheniums Ru und damit des Katalysators sind als nicht
wesentlich zu interpretieren, da ein relativer Fehler von 15% mdéglich ist. Beim Schwefel sind
keine Anderungen festzustellen, jedoch beim zweiten Indikator fiir Nafion dem Fluor F. Der
Fluoranteil reduziert sich von Probe (1) durch die Nachbehandlung (2) um ca. 6 At%, ahnlich
verhdlt es sich bei den Proben (3) und (4) hier ist allerdings nur eine Abnahme von ca. 2 At%
zu messen gewesen. Dal diese Anderungen auf den MeRfehler zuriickzufiihren sind, ist ange-
sichts der geringeren Anderungen der Katalysatoranteile und des Schwefels nicht wahr-
scheinlich. Es muRR daher angenommen werden, daR® Nafion von der Oberflache der Elektrode
durch den NachbehandlungsprozeR entfernt wird. Dagegen wird der Katalysatoranteil auf der
Oberflache durch die mechanischen Beanspruchungen nicht vermindert. Welche Aus-

wirkungen die Nachbehandlung auf die Oberflichenmorphologie hat, zeigen die nachsten
REM Aufnahmen, Bild 5.9 und Bild 5.9.

(1) Polyacrylsaure PA971 (0,5 wt%) (2) Polyacrylsaure PA971 (0,5 wt%) mit
Nachbehandlung
Bild 5.8 REM Aufnahmen von der Oberfldche der mit Polyacrylsdure versetzten Elektroden
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(3) Polyacrylsaure PA971 (0,4 wt%) und (4) Polyacrylsaure PA971 (0,4 wt%) und
Neutrol TE (0,8 wt%) Neutrol TE (0,8 wt%) mit Nachbehandlung
Bild 5.9 REM Aufnahmen von der Oberfldche der mit Polyacrylséure versetzten Elektroden

Die REM Aufnahmen zeigen, daBl die Oberflache der Proben (3) und (4) glatter sind als die der
Proben (1) und (2). Die in Bild 5.9 (3) aufgenommenen Lécher sind nicht reprasentativ fiir die
gesamte Elektrode. Auffallig ist, dal® die mit Neutrol TE versetzten Dispersionen zu einer
starker von Rissen gepragten Oberflache fiihren. Die vom Trocknen gebildeten Schollen sind
relativ glatt und weisen kaum Aggregate auf. In Bild 5.9 (1) und (2) kann die GDL komplett von
der Katalysatorschicht verdeckt werden, anders als es in den unteren beiden Aufnahmen zu
erkennen ist. Auch sehen die Risse oben starker von der Katalysatorschicht gepragt aus, als in
den unteren Aufnahmen.

Die bereits aus den Abschnitten (a) und (b) bekannten Elektroden und MEA Messungen
werden nun mit denen der mit Natronlauge nachbehandelten Elektroden verglichen. Jeweils
wieder aufgeteilt in die pulverférmige (Bild 5.10) und als Lésung zugesetzte Polyacrylsaure,
Bild 5.11.

Die Elektroden, bei deren Herstellung die Polyacrylsdure pulverférmig zugesetzt wird (Bild
5.10), liefern in einer MEA hohere Leistungsmaxima als die Standardelektrode. Dabei ist es
unabhéngig davon, ob die Additivkombination oder allein die pulverférmige Polyacrylsédure
zum Einsatz kommt. Findet jedoch eine Nachbehandlung mit Natronlauge (W) statt, so kann
fur die ausschlieRlich mit Polyacrylsdure versetzte Elektrode eine héhere Leistung (ca. 20 %)
als ohne Nachbehandlung gemessen werden. Dagegen fir die ebenfalls nachbehandelte
Additivkombination wird eine geringere Leistung erhalten. Die Oberflachenanalytik (Tabelle
5.1) zeigt fur beide nachbehandelten Elektroden eine Verminderung des Fluor und somit des
Nafiongehaltes und jeweils eine Abnahme des Stickstoffgehaltes. Diese Reduzierung des
Nafionanteils und der hohe Natriumgehalt sind vermutlich die Ursache fur die verminderte
Leistung der Elektrode. Denn bereits aus der Literatur ist bekannt, daR die Uberfihrung des
Nafions in die alkalische Natriumform mit einer Reduzierung der protonischen Leitfahigkeit
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verbunden ist. Ist nun wie hier der Uber die Nachbehandlung eingebrachte Natriumanteil hoch,
so erklart dies die hier erhaltende geringe Leistung der Elektrode mit dem hohem
Natriumanteil gegentiber der mit dem geringeren.
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Bild 5.10 Strom-Spannungskennlinien fiir die pulverférmig zugesetzte Polyacrylsdure (PA) und
anschlieBender Nachbehandlung mit Lauge (W)
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Bild 5.11 Strom-Spannungskennlinien fiir als L6sung zugesetzte Polyacrylsdure (PA) und an-
schlieBender Nachbehandlung mit Lauge (W)
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Die Nachbehandlung der mit Polyacrylsaureldsung hergestellten Elektroden flhrt jeweils zu
einer Leistungssteigerung. Als erfolgreichsten erweist sich hier ein ,Post-Treatment” der aus-
schlieRRlich mit Polyacrylsaure als Additiv versetzten Elektrode. Diese fiihrt unabh&ngig von der
Einsatzart des Additivs zu deutlich héheren Leistungen (ca. 20 %) im Vergleich zu einer
Standardelektrode.

Die Nachbehandlung erfolgt Gber Neutralisation des Polymers wie zuvor beschrieben, also
ahnlich wie die Zugabe des Neutrol TE. Ein Teil der eingesetzten Natronlauge verbleibt als
Natriumionen in der Elektrode und laft sich teilweise Uber die Analyse der Oberflachen-
gruppen mittels XPS nachweisen. Der EinfluR dieses Natriums auf die Struktur der Elektrode
kann in dieser Arbeit nicht allein aus den REM Aufnahmen, den XPS und den MEA Mes-
sungen erklart werden. Anhand der Oberflachengruppen laRt sich jedoch zeigen, da diese
Proben einen grofReren Anteil adsorbiertes Wasser und einen gréReren Anteil an Carbon-
sauregruppen aufweisen, als eine vergleichbare Standardelektrode, Anhang D1. Da Polyacryl-
sdure eine stark hygroskopisch wirkende Substanz ist, kann damit der hohere Anteil des ad-
sorbierten Wasser erklart werden. Die héheren Anteile von Carbonsduregruppen sind auf die
Polyacrylsédure selbst zurtickzufiihren, siehe Strukturformel Kapitel 4.1.1.

Die héchste Leistung von ca. 48 mW/cm? kann damit die mit Natronlauge nachbehandelte und
als Lésung zugesetzte polyacrylsaurehaltige Elektrode aufweisen. Bei Zugabe der Polyacryl-
sdure als Pulver mit 0,5 wt% und Nachbehandlung bzw. als Additivkombination werden jeweils
bessere Leistungen als fur eine Standardelektrode erhalten. Die Polyacrylsdure mul® daher
nicht vollstdndig aus der Elektrode entfernt werden. Im Gegenteil, die Polyacrylsaure hat einen
positiven EinfluR und kann daher als rheologisches Additiv fir Katalysatordispersionen em-
pfohlen werden.

(b) Modifikation der mechanischen Eigenschaften der Katalysatorschichten iiber
Partikel- und Faserzusatze

Fur die Herstellung von reproduzierbaren Elektroden werden die Viskositat, die Edelmetall-
belegung und die Dicke eingehender betrachtet. Die folgenden Tabellen (Tabelle 5.2 und
Tabelle 5.3) geben einen Uberblick welche der jeweils drei RuR-Faser-Kombinationen (33 %,
50 %, 66 % Faseranteil) sich als gut reproduzierbar erwiesen haben, wenn:

1. die Viskositat nicht mehr als 10 mPas oder 10 % vom Mittelwert von fiinf Dispersionen,

2. die Edelmetallbelegung Abweichungen kleiner als 0,1 mg/cm2 oder 10 % vom Mittel-
wert von funf Elektroden,

3. die Dicke der Elektrode keine gréfleren Abweichungen als 20 ym oder 10 % vom
Mittelwert von funf Elektroden,

4. der Klebestreifentest eine ausreichende mechanische Festigkeit zeigt.
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Erfolgt die Auswertung nach den jeweils glinstigsten Kriterien fir jeden der obigen vier Punkte,
sind die in der folgenden Tabelle 5.2 aufgelisteten Gewichtsanteile des Rufles als gut
reproduzierbar einzustufen. Die Angabe erfolgt jeweils als prozentualer Massenanteil des
Rufles an den Ruf3-Fasermischungen.

RuBe
Fasern

Vulcan XC 72R Printex XE2 MCMB
33 % 33 % 33 %
Karbonfaser S-241 50 % 50 % 50 %

66 % 66 % -
- 33 % 33 %
Karbonfaser S-242 50 % 50 % 50 %
66 % 66 % 66 %
- 33 % 33 %
Sggr;i:ierte Faser ) 50 % 50 %
66 % - 66 %
N 33 % 33 % 33 %
Sggﬂlgerte Faser 50 % 50 % 50 %

66 % 66 % -

Tabelle 5.2 Reproduzierbare Rul3-Fasermischungen als Massenverhéltnisse Rul3- zu Faser-
anteil bei Wahl des jeweils glinstigsten Kriteriums

Bei Verwendung der jeweils strengeren Bewertungsregel, kénnen die in Tabelle 5.3 aufge-

fuhrten Ru Faser Mischungen gut reproduziert werden.

RuB
Fasern
XC 72R Printex XE2 MCMB
- 33 % 33%
S-241 50 % 50 % -
66 % 66 % -
S-242 R - R
SG-241 66 % - -
SG-249 66 %

Tabelle 5.3 Reproduzierbare Ruf3-Fasermischungen als Massenverhéltnisse Rul3- zu

Faseranteil bei Wahl des jeweils strengeren Kriteriums
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Die Fasern sollen Uber ihre in alle drei Raumrichtungen gleichverteilte Ausrichtung in der
Katalysatorschicht zu dessen hdherer mechanischer Stabilitat beitragen. Da die Fasern mit
Uiber 130 pum relativ grof3 sind, lassen sich ihre Ausrichtung in der Katalysatorschicht in Mikros-
kopaufnahmen erkennen, siehe Bild 5.12.

: ; V; ) i. ;-’ 1000 pm

(b) 66 % RuR Printex XE2 und 33 % Faser S241

{2

(c) 66 % Rufs MCMB und 33 % Faser S241

(d) 33 % Rull XC72R und 66 % Faser S241  (e) 33 % RuB Printex XE2 und 66 % Faser S241
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Py L 1000 pm

W ¥

(f) 33 % RuR MCMB u

i

nd 66 % Faser S241 (9) Referenz: ohne Additivzusatz

Bild 5.12 Mikroskopaufnahmen von der Oberfldche der faserhaltigen Elektroden

Beispielhaft sind hier die Mikroskopaufnahmen der Elektroden mit der Karbonfaser S241
gezeigt, da sich diese nach obigen Bewertungstabellen am besten mit allen RuRen reprodu-
zieren lieRen. Zum einen sind Anteile von 33 % Fasern zum anderen von 66 % Fasern an den
RuB-Fasermischungen dargestellt. Besonders aufféllig ist hier, da® nur bei hohen Faseran-
teilen der rissige Untergrund der GDL abgedeckt werden kann, (d) bis (f). Die vielen Fasern
fiihren zu einer Abdeckung der Risse in der GDL, so daB ein scheinbar geringerer RiRanteil er-
halten wird. Nach den Mikroskopaufnahmen sieht es so aus, als wenn die Fasern sich in Be-
schichtungsrichtung orientieren wirden. In diesem Fall kénnten sie jedoch nur in dieser
Richtung zu einer mechanischen Stabilisierung der Katalysatorschicht beitragen. Daher sind
zusatzliche REM Aufnahmen angefertigt worden, siehe Bild 5.13.

A PR
(a) Karbonfaser S241 mit (b) Karbonfaser S242 mit
Schwarzmetallkatalysator Schwarzmetallkatalysator

Bild 5.13 REM Aufnahmen zeigen die willkiirliche Ordnung der Fasern an der Elektrodenober-
flache

Diese REM Aufnahmen zeigen eine willkirliche Anordnung der Fasern an der Elektrodenober-
flache. Gleichzeitig sind die Fasern relativ gleichmaRig auf der Oberflache verteilt. Aufgrund
der Gleichverteilung und der eingebrachten Anisotropie tragen die Fasern daher zur me-
chanischen Stabilisierung der Katalysatorschicht bei. Eine weitere Einsatzmdglichkeit wiirde
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sich fir die Fasern auch direkt in der Microlayer bieten, um einen stabilere und weniger stark
von Rissen gepragten Untergrund fiir Beschichtungen zur Verfligung zu stellen.

In Bild 5.13 ist der Langenunterschied zwischen den beiden Karbonfasern gut zu erkennen. In
den Versuchen lieRen sich die Karbonfasern mit den groéf3ten Langen (S242 mit ca. 370 ym)
am schlechtesten reproduzieren. Die in Bild 5.13 gezeigten Fasern sind nur mit Schwarzmetall
zusammen dispergiert wahrend die in den Mikroskopaufnahmen gezeigten Fasern zusammen
mit den RufRen zu einer guten mechanischen Stabilisierung der Katalysatorschicht beitragen
konnten.

Von einigen reproduzierbaren Elektroden, nach Tabelle 5.2 sind die Messungen der MEA
durchgefiihrt worden, Bild 5.14. Mit den drei verschiedenen RuRen konnte jeweils ein Faser-
anteil von 66 % der S241 Karbonfaser reproduzierbar verarbeitet werden.

o8 0,05
0.7 1 - 0,045
- 0,04
0,6 -
E r 0,035 g
2 0.5 1 ——Standard 1,7 mg/cm2 r 0,03 S
g 0,4 1 ——XC72R und S241 2,8 mg/cm2 L 0,025 g)
8 ——MCMB und S241 2,3 mg/cm2 _g
3 037 —XE2 und $241 0,7 mgfem2 - 0,02 B
N 0,015 @
0,2 o
r 0,01
1 ~ 0,005
0 | ‘ 0
0,0 0,1 0,2 03

Stromdichte [A/cm?]

Bild 5.14 Strom-Spannungskennlinien fiir RuBe (33 %) und Faser S241 (66 %) Kombinationen

Die mit dem RuR XC72R hergestellte Elektrode liefert eine im Bezug zur Standardelektrode
vergleichbare Leistung. Deutlich geringere Leistungen sind bei den verwendeten RuRen
MCMB und Printex XE2 zu beobachten. Trotz der geringen Edelmetallbelegung von nur
0,7 mg/cm? liegt das Leistungsmaximum hier bei ca. 30 mW/cm? gegentiber der mit dem Ruf
MCMB hergestellten Elektrode mit einer maximalen Leistung von ca. 22 mW/cm?. Die geringen
Leistungen der beiden reproduzierbaren Rufe XE2 und MCMB lassen sich nicht auf ein
Durchbohren der Fasern durch die Membran zurtickfiihren. Dieses héatte sich deutlicher in den
Messungen gezeigt. Es kann sich um ein Stofftransportproblem handeln, da die Elektroden
sehr lange Zeiten (> 150 h) bendtigten, um diese Leistungen mit Abweichungen kleiner als
5 mWi/cm? zu erreichen.

Fir die mechanisch stabilisierend wirkenden Faserzusétze in der Katalysatorschicht erweist
sich der Ruf® XC72R als giinstigste Kombination mit der Karbonfaser S241. Diese Zusammen-
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setzung der Elektrode fuhrt zu einer Leistungssteigerung von ca. 15 %. Die mit den RufRen
Printex XE2 und MCMB hergestellten Elektroden fiihren neben langen Mef3zeiten zu deutlich
geringeren Leistungen, als eine vergleichbare Standardelektrode und sind daher nicht zu
empfehlen.

5.2 EinfluB des Losungsmittels

Die Variationen des L&sungsmittels dienen dazu, die Wechselwirkungen und damit die
Struktur der Katalysatordispersion beispielsweise Uber unterschiedlich groRe AggregatgréRen
zu modifizieren (Kapitel 5.3.2). Uber das Beschichtungsverfahren Rakeln werden die Disper-
sionen in dieser Arbeit auf eine GDL aufgebracht, um eine GDE zu fertigen. Dabei hat sich
herausgestellt, daf sich die Katalysatordispersionen in Abh&ngigkeit des Lésungsmittels unter-
schiedlich gut beschichten lassen. Anhand der folgenden Beispiele wird gezeigt, inwiefern sich
die Struktur der Dispersion auf die Elektrode ibertragt.

Die folgenden Mikroskopaufnahmen von Elektrodenoberflachen zeigen deutlich wie sich Zu-
sammenlagerungen von Agglomeraten und Aggregaten beim Trocknen auf der Elektrode ge-
bildet haben und als ,Flecken® auf den Aufnahmen ersichtlich sind, siehe beispielhafte rote
Markierungen in Bild 5.15.

- ; > .
R . ey
1000 pm
L

(c) Ethylenglykol als Lésungsmittel (d) Referenz: Lésungsmittelmischung

¢ o iy g

Bild 5.15 Mikroskopaufnahmen von der Oberflache der Elektroden im Vergleich
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Bereits aus den Partikel- bzw. AggregatgréRenmessungen in Kapitel 5.3.2 ist bekannt, da
Toluol zu Aggregaten und Agglomeraten im Bereich von einigen Mikrometern (> 3 uym) fuhrt.
Ahnliches gilt fir N-Butylacetat, welches ebenfalls zu gréReren Aggregaten von ca. 800 nm
neigt. Beide Lésungsmittel fielen bei den PartikelgroRenmessungen als instabile Dispersionen
mit einer breiten Verteilung auf. Dies fiihrt zur Koexistenz von grof3en und kleinen Aggregaten,
welche zu einer stark von Agglomeraten gepragten Oberflachenmorphologie (Bild 5.15 (a) und
(b)) fuhren. Die Agglomerate lagern sich durch den Trocknungsprozeld zusammen, so dal
diese als dunkle Bereich (rot markiert) auffallen. Der Feinanteil der Katalysatordispersion fuhrt
zu den hell erscheinenden und glatten Elektrodenoberflachen. Als Gegenbeispiel zu einer von
grofRen und breit verteilten AggregatgréRe ist in Bild 5.15 (c) das andere Extrem gezeigt. Die
Partikelgrofienmessungen fiur Ethylenglykol als Lésungsmittel ergeben eine sehr enge Ver-
teilung mit einem kleinen xso-Wert von ca. 250 nm. Zugleich ist die Dispersion mit Ethylen-
glykol sehr stabil, so da® hier eine gleichmaRige Beschichtung der GDL mdglich ist. Auf den
Mikroskopaufnahmen ist dementsprechend eine glatte Oberflache ohne Aggregate zu sehen.

Die Referenzelektrode ist mit der Standardlésungsmittelmischung hergestellt, im Gegensatz zu
Ethylenglykol weist die mit diesem Lésungsmittel hergestellte Dispersion eine breite Verteilung
mit groBen Aggregatgréfen auf. Die Dispersion war mittelmaRig stabil, so daR fur die Be-
schichtungsdauer bei kurzen Zeiten von einer stabilen Dispersion ausgegangen werden kann.
Diese Stabilitdt wahrend der Beschichtung fuhrt dann zu einer relativ glatten und gleich-
maRigen Elektrodenoberflache. Nur am linken und unteren Bildrand in Bild 5.15 (d) sind einige
Aggregate auf der ansonsten gleichmafigen Oberflache zu erkennen.

Entsprechend dem in Kapitel 5.3.1 eingefiihrten Modell lassen sich hier die Auswirkungen von
Strukturmodifikationen der Dispersionen erfolgreich in der Oberflachenmorphologie der aus
diesen Dispersionen hergestellten Elektroden nachweisen.

5.3 EinfluB des Dispergierverfahrens

Die Dispergierverfahren bieten neben der Variation des Lésungsmittels eine weitere Mdglich-
keit, die Struktur der Dispersion zu modifizieren. Die Qualitat einer Dispersion in Form von
Stabilitat und Struktur kann Gber den Energieeintrag bei der Herstellung der Dispersion beein-
flulkt werden. In Kapitel 5.3.3 ist dieser EinfluR auf die Breite einer PartikelgréRenverteilung
gezeigt worden. Es ist zu erwarten, dal} sich diese Verdnderungen der Dispersion sich auf die
Elektrode Ubertragen lassen.

In Bild 5.16 sind die REM Aufnahmen fiur die Dispergierverfahren Magnetriihrwerk und das
Standardverfahren in dieser Arbeit dem Ultra Turrax® gezeigt. Die kleineren AggregatgroRen
und die engeren Verteilung bei der Dispergierung mit dem Magnetrihrer im Vergleich zum
Ultra Turrax® fiihrt in den Aufnahmen von Bild 5.16 zu deutlichen Unterschieden in der Ober-
flichenmorphologie. Die Dispergierung mit dem Magnetrihrwerk zeigt eine glatter er-
scheinende Oberfldche mit nur wenigen Aggregaten, was zum einen auf die enge Verteilung
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und zum anderen auf die kleineren Aggregatgrofien zuriickgefiihrt werden kann. Im Vergleich
dazu zeigt die Dispergierung mit dem Ultra Turrax® die Neigung zur Aggregatbildung, jedoch
sind auch hier einige glatte Oberflachenbereiche zu erkennen.

il ot

(a) Magnetrihrwerk ] ' (B) Féeferenz: Ultra Turrax®

Bild 5.16 REM Aufnahmen von der Oberflache der Elektroden bei Einsatz unterschiedlicher
Dispergierverfahren

Um festzustellen, welches Dispergierverfahren zu einer besseren Gleichverteilung der Kataly-
satorpartikel in der Dispersion beitragt, wurden Aufnahmen von Elementverteilung angefertigt,
Bild 5.17.

L o

(a) Magnetriihrwerk (b) Referenz: Ultra Turrax®

Bild 5.17 REM Aufnahmen im BSE Modus von der Oberfldche der Elektroden bei Einsatz
unterschiedlicher Dispergierverfahren

Diese Aufnahmen zeigen dall das Magnetriihrwerk auf eine gleichmaRigere Verteilung des
Katalysators auf der Oberflache der Elektrode fiihrt. Auf den Mikroskopaufnahmen der Elek-
trodenoberflachen (Bild 5.18) lassen sich kaum Verédnderungen im Vergleich zu der Standard-
elektrode erkennen. Die mittels Ultraschallfinger Bild 5.18(a) oder Magnetrihrwerk (Bild
5.18(b) hergestellten Elektroden zeigen eine gleichmaligere Verteilung der Dispersion auf der
Oberflache, als die mit dem Dreiwalzenstuhl oder dem Ultra Turrax® hergestellten.
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(a) Ultraschallfinger

(c) Dreiwalzenstuhl (d) Referenz: Ultra Turrax®

Bild 5.18 Mikroskopaufnahmen von der Oberfldche der Elekiroden bei Einsatz verschiedener
Dispergierverfahren

Zunachst sind die merkliche unterschiedlichen Elektrodenoberflaichen in den REM Aufnahmen
zwischen einer mit einem Magnetrithrwerk und Ultra Turrax® hergestellten Dispersion aufge-
fallen. Dieser relativ grof’e Unterschied in der Oberflachenmorphologie findet sich auch in den
Zellmessungen wieder, siehe Bild 5.19. Die im gleichen MeRstand durchgefiihrte Messung mit
einer Elektrode, die mit einer auf dem Dreiwalzenstuhl hergestellten Dispersion gefertigt
wurde, ist zum Vergleich eingezeichnet.

Die Zelleistung der Elektrode mit der gleichm&Rigeren Edelmetallverteilung auf der Oberflache
liefert hier die héchste Leistung: Dies ist die mit dem Magnetriihrwerk hergestellte Dispersion.
Die Standardabweichungen der MeRwerte liegen unterhalb von 5 mW/cm? und kénnen daher
nicht fur diesen Leistungssprung verantwortlich sein. Fur die mit dem Dreiwalzenstuhl herge-
stellte Dispersion, die sich durch relativ groBe AggregatgréRen (> 1um) in einer engen Ver-
teilung auszeichnet, werden vergleichbare Leistungen wie fiir eine mit dem Ultra Turrax® her-
gestellte Elektrode erhalten. Da fur das Magnetrihrwerk deutlich kleiner AggregatgréfRen
(<700 nm) im Vergleich zum Ultra Turrax® und dem Dreiwalzenstuhl (> 1 ym) erhalten
werden, besteht ein Zusammenhang zwischen der durch das Dispergierverfahren modifi-
zierten Struktur der Dispersion und der daraus resultierenden Elektrodenstruktur.
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Bild 5.19 Strom- Spannungskennlinien fiir Elektroden mit unterschiedlichen Dispergierver-
fahren hergestellt (UT: Ultra Turrax®; Magnet: Magnetriihrwerk; 3RM: Dreiwalzen-
stuhl)

Die durch das Dispergierverfahren modifizierte Breite der AggregatgréfRenverteilung fuhrt auf
eine bessere Gleichverteilung der Katalysatordispersion wenn die Verteilungsbreite klein ist,
wie die REM Aufnahmen in Bild 5.17 zeigen. Dieser Einflul auf die Dispersionsstruktur 1&aRt
sich ebenfalls in den MEA Messungen nachweisen, Bild 5.19.

Im direkten Vergleich der beiden Dispergierverfahren Ultra Turrax® und Ultraschallfinger (Bild
5.20) zeigt sich ein ahnliches Bild von der Oberflachenmorphologie wie im Vergleich des Ultra

Turrax® mit dem Magnetriihrwerk.

Die mit Ultraschall hergestellte Elektrode zeigt eine ebenere Elektrodenoberflache und eine
gleichméRigere Katalysatorverteilung mit kleineren Aggregaten, als im Vergleich von Bild 5.20
(c) und (d) zu erkennen ist. Fiir den Ultra Turrax® zeigen sich deutliche Aggregate auf den
Oberflachen, wie bereits beschrieben.
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CA T T

(c) Ultraschall (BSE) (d) Referenz: Ultra Turrax® (BSE)

Bild 5.20 REM Aufnahmen von der Oberfldche der Elektroden bei Einsatz verschiedener
Dispergierverfahren und im BSE-Modus (c) und (d)

Die kleineren AggregatgréRen und die geringere Verteilungsbreite der Dispergierung mit dem
Ultraschallfinger fuhren auf die in Bild 5.20 (c) dargestellte feinere und gleichmaRigere Ver-
teilung des Katalysators auf der Elektrodenoberflache. Wie oben beschrieben werden fiir den
Ultra Turrax® groRere Aggregate in einer breiteren Verteilung erhalten, die in einer ungleich-
maRigen Verteilung des Katalysators in Bild 5.20 (d) resultieren.

In MEA Messungen (Bild 5.21) kdénnen ebenfalls Unterschiede zwischen den mit ver-
schiedenen Dispergierverfahren hergestellten Elektroden gemessen werden. Die bereits be-
kannte feinere Katalysatorverteilung auf der Oberfldche der Elektrode mit der mittels Ultra-
schallfinger hergestellten Dispersion fuhrt bei vergleichbaren Edelmetallbelegungen zu einer
deutlich héheren maximalen Leistung, als fiir die mittels Ultra Turrax® hergestellte Elektrode.
Die Standardabweichungen liegen bei ca. 5 mW/cm? so daR die relativ geringen Ab-
weichungen in der Oberflachenmorphologie zu einem Leistungssprung von tiber 10 mW/cm?
fuhren.
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Bild 5.21 Strom- Spannungskennlinien fiir Elektroden mit unterschiedlichen Dispergierver-
fahren hergestellt (UT: Ultra Turrax®; US: Ultraschall)

Ein vergleichbarer Energieeintrag wie bei der Ultra Turrax® Dispergierung kann mit dem
Dissolver realisiert werden. Bereits wahrend der Herstellung der Dispersion lief3 sich die starke
Agglomeratbildung feststellen, wie sie auch die folgende REM Aufnahme der aus dieser
Dispersion hergestellten Elektrode zeigt, Bild 5.22 (a).

B

(a) Dissolver (b) Referenz: Ultra Turrax®
Bild 5.22 REM Aufnahmen von der Oberfldche der Elektroden bei Einsatz des Dissolvers und
des Ultra Turrax® fiir die Dispergierung
Im Vergleich dazu ist wieder die Elektrodenoberflaiche der mittels Ultra Turrax® hergestellten
Dispersion abgebildet, Bild 5.22 (b). Die Agglomerate der Dissolverdispergierung zeigen eine
Gréfe von ca. 200-300 ym und gehen damit deutlich (ber den MeRbereich des Partikel-
gréBenmelgerates hinaus. Bei Bild 5.22 (a) handelt es sich um Extrembeispiel fur den Einfluf3
des Herstellverfahrens auf die Struktur der Dispersion und damit auf die Elektrode. Die MEA
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liefert mit ca. 10 mW/cm? nur sehr geringe Leistungen (Bild 5.23) und damit die geringste im
Vergleich zu zuvor beschriebenen Dispergierverfahren.
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Stromdichte [A/cm?]

Bild 5.23 Strom- Spannungskennlinien flir Elektroden mit unterschiedlichen Dispergierver-
fahren hergestellt (UT: Ultra Turrax®)

Die mittels Dissolverdispergierung hergestellte Elektrode zeigt bisher die geringsten Lei-
stungen. Es sind daher weitere Versuche notwendig, um die Dispergierparameter so einzu-
stellen, daf} diese starke Agglomeratbildung vermieden wird.

Die in der Dispersion vorgenommenen Strukturmodifikationen Uber das Dispergierverfahren
zeigen sich zum einen sehr deutlichen in der Oberflachenmorphologie der REM Aufnahmen
und zum anderen in der MEA Messung. Die Dispergierverfahren Ultraschallfinger und Magnet-
rihrwerk fihren zu den gleichmaRigsten Verteilungen des Katalysators auf der Elektroden-
oberflaiche und gleichzeitig zu den vergleichsweise besten Kennlinien. Gegentber einer mit
dem Ultra Turrax® hergestellten Standardelektrode lieRen sich fiir die mit Ultraschall und
Magnetrihrwerk hergestellten Dispersionen und Elektroden Leistungssteigerungen von 25-
37 % verzeichnen. Ungefahr gleichwertig haben sich hier die Verfahren des Dreiwalzwerkes
und des Ultra Turrax® gezeigt. Als einziges Dispergierverfahren, das zu einer Strukturmodi-
fizierung mit daraus resultierender geringerer Zelleistung fihrt, ist der Dissolver zu nennen.
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5.4 Zusammenfassung

Ausgehend von den Modifikationen der Dispersionsstruktur iber Additive, Lésungsmittel und
Dispergierverfahren zeigen sich deutliche Unterschiede in den Oberflachenmorphologien und
Zelleistungen der hergestellten Elektroden. Das rheologische Additiv Polyacrylsdure (PA971)
hat bei einem geringen Massenanteil von ca. 0,5 wt% keinen nennenswerten Einflu} auf die
Oberflachenmorphologie oder Zelleistung. Einen positiven EinfluR hat die Nachbehandlung mit
Natronlauge, die zum einen zu einer rauheren und rissigeren Elektrodenoberflaiche und zum
anderen zu einer Leistungssteigerung von bis zu 20 % fuhren kann, sofern die Polyacrylsdure
nicht dem zweiten Additiv Neutrol TE kombiniert wird. Elektroden die mit Fasern zur
mechanischen Stabilisierung der Katalysatorschicht versetzt worden sind, zeigen speziell fiir
die kurze Karbonfaser S241 in den Elektroden eine reproduzierbar gute mechanische
Stabilitat. Diese Veranderungen der Elektrodenstruktur fuhrten bei Einsatz des RuRes XC72R
auf héhere Zelleistungen (ca. 15 %) als eine vergleichbare Standardelektrode.

Die Variationen des Losungsmittels zeigten in Kapitel 4.3.2 bereits einen deutlichen Einfluf3 auf
die Dispersionsstruktur und damit die AggregatgréRe. Die Verdnderungen in der Dispersion
lassen sich nachweislich anhand der Oberflichenmorphologie der aus diesen Dispersionen
Uiber Rakeln hergestellten Elektrodenoberflichen zeigen. Dispersionen, die mit Toluol oder N-
Butylacetat hergestellt werden, fiihren auf grofere Aggregate (von mindestens 800 nm) die als
Agglomeratansammlungen auf den Oberflachen der Elektroden zu erkennen sind. Das
bedeutet die Modifikation der Dispersionsstruktur hat einen erheblichen Einflu auf die er-
haltenen Elektrodenstrukturen.

Der EinfluB des Dispergierverfahrens auf die Dispersionsstruktur zeigte, dal® dieser in der Be-
einflussung der mittleren AggregatgréfRe und deren Verteilungsbreite besteht. Die gréRten
Unterschiede sind bei Variation des Dispergierverfahrens in der Oberflachenmorphologie fest-
zustellen gewesen. Die Veranderungen in der Gleichverteilung des Katalysators Uber die
Elektrodenoberflache und deren Rauhigkeit wirken sich in MEA Messungen sehr deutlich aus:
Sowohl das Magnetrihrwerk als auch der Uliraschallfinger weisen enge Verteilungen
(< 800 nm) bei mittleren AggregatgréRen von ca. 500-600 nm auf. Die Elektroden lieferten mit
ca. 25-37% deutlich héhere Leistung als eine mit dem Ultra Turrax® hergestellte Elektrode.

Alle diese Ergebnisse zeigen einen sehr deutlichen Trend: Die Dispersionsstruktur hat einen
sehr groflen EinfluR auf die Elektrodenstruktur und diese strukturellen Unterschiede in der
Elektrode lassen sich sowohl in der Oberflachenmorphologie als auch in den meftechnisch
erfalbaren Zelleistungen nachweisen.



5 VERIFIZIERUNG DER ELEKTRODENSTRUKTUR 169

Prozentuale Verdnderung in

Maximale Zelleistung Bezug auf die

Elektrodenbezeichnung

[mW/em’] Standardelektrode [%]
Standard 40 B
P9Iyacryls_éure PA971 als 48 20
L&sung mit Nachbehandlung
Karbonfaser S241 46 15
Ultraschalldispergierung 50 25
Dispergierung mit 55 375

Magnetrihrwerk

Tabelle 5.4 Zelleistungen und prozentuale Verénderung in Abhdngigkeit des eingesetzten
Additivs und Dispergierverfahrens

Die optimierten Elektroden in Tabelle 5.4 zeigen alle eine Leistungssteigerung im Vergleich zu
der Standardelektrode auf. Dies ist auf die strukturellen Veranderungen der Dispersion und der
daraus resultierenden verbesserten Dreiphasenzone zuriickzufihren. Gleichzeitig lassen sich
durch den Einsatz des getrdgerten Katalysators bei einer geringen Belegung (<2 mg Edel-
metall je cm? bei der mit Polyacrylsidure versetzten Elektrode die Fertigungskosten
reduzieren.
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6 STATISTISCHE VERSUCHSPLANUNG UND -AUSWERTUNG

Ausgehend von den bisherigen Ergebnissen zur reproduzierbaren Herstellung von Kataly-
satordispersionen und —elektroden wird in diesem Kapitel die Methode der statischen Ver-
suchsplanung angewandt, um die Elektrode hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Her-
stellung weiter zu optimieren.

Eine gangige Methode unbekannte Ursache-Wirkungsbeziehungen experimentell zu unter-
suchen ist die Einfaktormethode: Dabei wird jeweils eine ProzeRvariable verandert und alle
anderen konstant gehalten. Auf diese Weise kann eine sehr hohe Anzahl an Versuchen bei
mehreren ProzeRvariablen fir eine systematische Analyse entstehen.

StorgrolRen
AXstochastisch

EinfluRgroRen Ax; —Wi _
g Ursache —Wirkungs _> ZielgroRen /

Beziehung _> Output Ay

| (ganz oder teilweise black box)

Bild 6.1 Anderung der gemessenen ZielgréBen durch Anderungen der EinfluBgréBen und
Stérgré3en, nach [90, p.3]

Eine Alternative zur Einfaktormethode bietet die bereits 1935 von R.A. Fisher vorgestellte
statistischen Versuchsplanung [90, p.1]. Bei der Analyse eines ganz oder teilweise unbe-
kannten Systems (Bild 6.1) ist der EinfluR der EinfluBgrélen Ax; und der Stérgréfen
AXstochastiscn  auf die ZielgrolRe Ay oftmals unbekannt. In diesen Fallen sind statistische
Methoden hilfreich. Diese fuihrt zu einer erheblichen Reduzierung des Versuchsaufwandes,
da sich systematisch mehrere Faktoren gleichzeitig variieren lassen und damit die Gesamt-
zahl der Versuchen sinkt.

In Abhangigkeit der EinfluRgréRen Polyacrylsdure, Faseradditiv, Dispergierverfahren und
dem Edelmetallanteil des Katalysators werden hier mit Hilfe der statistischen Versuchs-
planung die wesentlichen Effekte auf die Viskositat und Zelleistung ermittelt. Den Ausgangs-
punkt bilden die in den vorangegangenen Kapiteln ermittelten optimalen Additivgehalte und
Dispergierverfahren bezogen auf die Zelleistung.
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Fir jede EinfluRgrofie werden zwei Stufen entsprechend Tabelle 6.1 festgelegt:

Faktor = Bezeichnung - +
Polyacrylsaure mit o
Nachbehandlung 0 0,5 wt% PA

B Faseradditiv S241 0 0,33 wt% S241
Dispergierverfahren Ultra Turrax® Magnetrihrer
Edelmetallanteil des o o

D Katalysators 40 wt% PtRu 60 wt% PtRu

Tabelle 6.1 Parametereinstellungen fiir die Versuche

Mit Plus (+) sind die optimierten Additivgehalte und Dispergierverfahren gegeniiber dem mit
Minus (-) gekennzeichneten Standard festgelegt. Neu eingefiihrt wird hier der getragerte
PtRu-Katalysator mit einem Edelmetallanteil von 60 %.

Als Versuchsstrategie lassen sich fiir die vier Faktoren vollfaktorielle oder teilfaktorielle Ver-
suchsplane erstellen: Vollfaktorielle Versuchspléne erfassen alle méglichen Kombinationen
der Stufen von EinflulBgroRen, hier fuhrt dies auf 2*=16 Versuche. Der Vorteil liegt darin,
daR sich die Effekte aller EinfluRgréfRen voneinander getrennt betrachten lassen. Als Haupt-
effekte werden dabei die Wirkungen der einzelnen EinfluBgréRen (A, B, C, D) auf die Ziel-
groRe bezeichnet. Weiterhin ergeben sich Effekte durch Kombinationen zwischen den Ein-
fluRgréRen, sogenannte 2-, 3- und 4-Faktor-Wechselwirkungen in Bezug auf die ZielgréR3e.

Uber Voriiberlegungen bei der statistischen Versuchsplanung lassen sich oftmals Wechsel-
wirkungen zwischen mehr als zwei Faktoren ausschlie3en. Dies erfillt die Forderung die An-
zahl der durchzufiihrenden Versuche mdéglichst gering zu halten, [90, p. 11]. In dieser Arbeit
wird basierend auf bisherigen Erfahrungen angenommen, daf sich dreifach- und vierfach-
Wechselwirkungen zwischen den EinflugréRen nicht signifikant auswirken.

Aufgrund dieser Vernachldssigung reduziert sich die Versuchszahl von 16 auf 2*'=8, den
dazugehorigen Versuchsplan zeigt Tabelle 6.2. Die mit diesem Plan zu untersuchenden Ziel-
gréRen sind fir die Verarbeitung der Katalysatordispersionen die Viskositat und fur die An-
wendung die Zelleistung bei 400 mV sowie das Leistungsmaximum.

Der wesentliche Vorteil des Versuchsplanes (Tabelle 6.2) liegt darin, daR sich Gber acht Ver-
suche die Haupteffekte getrennt von den Zweifaktor-Wechselwirkungen betrachten lassen.
Die Zweifaktor-Wechselwirkungen sind jeweils Uberlagert. Nur fir den Fall, daf sich diese
als signifikant in Bezug auf die ZielgréRe erweisen, sind weitere Detailpldne zur
Untersuchung dieser Wechselwirkungen erforderlich.
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AB AC BC

Versuch A B C CD BD AD D
1 I Y I A -1
2 +1 -1 1 1 1 #1 +
3 A4+ 1+ 1+
4 +1 +1 1+ 1 -1
5 11+ 1 A -1 +1
6 +1 -1+ -1 +1 -1 -1
7 1+ +1 A -1 +1 -1

8 1+ +1 +1 +1 +1 +1

Tabelle 6.2 Aufstellung des 2*" Versuchsplans

Die Ergebnisse der Messungen von Viskositdt und der Zelleistung lassen sich nach
[91, p. 98] zu Effekten der EinfluRfaktoren und Wechselwirkungen berechnen. Diese werden
in den folgenden Bildern als Balkendiagramme dargestellt. Je groRer ein Balken ist, desto
groRer ist der Effekt dieses EinfluRfaktors auf die Zielgréfie.

Fir die Anpassung der Dispersionen an das Beschichtungsverfahren spielen die Einfluf3-
gréRen auf die Viskositéat der Katalysatordispersion die gréf3te Rolle. Die Effekte der EinfluRR-
groRen auf die Viskositat sind in Bild 6.2 dargestellt.

4,0 3,7
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5

1,0 1 = 0,9

0,5
0,5 I 03 O ’ 03
0.0 - | .‘ |
B c

Effekt auf die Viskositat

ABCD ACBD BCAD D

EinfluRfaktoren / Wechselwirkungen

Bild 6.2 Effekt der EinfluB- und WechselwirkungsgréBen auf die Viskositdt der
Katalysatordispersion

Der HaupteinfluR auf die Viskositdt der Dispersionen wird vom Edelmetallanteil des
Katalysators (D) ausgetibt. Darauf folgt die Polyacrylsdure (A) und das Faseradditiv S241
(B). Neben den aus den vorherigen Kapiteln bekannten Viskositatssteigerung aufgrund des
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Zusatzes von Polyacrylsdure und der Viskositatsherabsetzung als Folge des Faseradditivs
kommt hier mit dem Edelmetallanteil des Katalysators ein weiterer bedeutender Effekt hinzu.

Fur die Anwendung dieser aus verschiedenen Dispersionen hergestellten Elektroden, bei-
spielsweise in einem Stack, wird eine hohe Zelleistung bei einer Spannung von 400mV ge-
fordert. Diese wird nach Bild 6.3 im wesentlichen von dem Edelmetallanteil des Katalysators
(D) beeinflut. Einen deutlich kleineren Einflul haben das Dispergierverfahren (C) und die
Wechselwirkungen zwischen Polyacrylsédure - Dispergierverfahren (AC) und Faseradditiv —
Edelmetallanteil des Katalysators (BD). In Ubereinstimmung mit den zuvor in Kapitel 6.1 ge-
zeigten Ergebnissen ist nahezu kein Effekt der nachbehandelten Polyacrylsdure und der
Karbonfaser S241 auf die Zelleistung zu erkennen.

EinfluRfaktoren / Wechselwirkungen

200 400 600 800 1000
Effekt auf Zelleistung @400mV

Bild 6.3 Effekt der EinfluBgréen und Wechselwirkungen zwischen diesen auf die Zelleistung
bei 400mV

Fur die Effekte auf die maximale Zelleistung (Bild 6.4) zeigt sich ebenfalls der Edelmetall-
anteil des Katalysators als die HaupteinfluRgréRe. Einen geringeren EinfluR weisen die Zwei-
faktorwechselwirkungen zwischen Polyacrylsdure-Dispergierverfahren (AC) und Faser-
additiv-Edelmetallanteil (BD), sowie Faseradditiv-Dispergierverfahren (BC) und Polyacryl-
saure-Edelmetallanteil (AD) sowie das Dispergierverfahren (C) auf. Der geringe Einflul} allein
der Additive bestétigt sich ebenfalls fur die maximale Zelleistung.
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EinfluRfaktoren / Wechselwirkungen

1560
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Effekt auf die maximale Zelleistung

Bild 6.4 Effekt der EinfluBgréf3en und Wechselwirkungen zwischen diesen auf die maximale
Zelleistung

Im Vergleich zu der in dieser Arbeit verwendeten Standardelektrode (Versuch-Nr.1) ergeben
sich die in Tabelle 6.3 gegenubergestellten maximalen Zelleistungen fir die untersuchten
Elektroden und die berechneten Leistungsveradnderungen.

Zusammensetzung der Max_imale Leistupgssteigerung im

Versuch-Nr. Dispersion / Elektrode ZeIIelstur;g Vergleich zum Standard
[mW/cm?] [%]
1 40%PtRu+UT (Standard) 46 -
2 60%PtRu+PA+UT 63 37
3 60%PtRu+Faser+UT 77 67
4 40%PtRu+Faser+PA+UT 57 24
5 60%PtRu+MG 59 28
6 40%PtRu+PA+MG 51 11
7 40%PtRu+Faser+MG 37 -20
8 60%PtRu+Faser+PA+MG 57 24

Tabelle 6.3 Maximale Zelleistungen und Leistungssteigerung (UT: Ultra Turrax®; MG:
Magnetriihrer; PA: Polyacrylséure)

Die in der Tabelle 6.3 aufgefiihrten maximalen Leistungswerte zeigen fir den héheren Edel-
metallanteil des Katalysators eine ca. 67 %ige Steigerung gegeniiber dem Standard, sofern
Faseradditive eingesetzt werden und die Dispergierung mit dem Ultra Turrax® erfolgt. Fir die
relativ geringe Edelmetallbelegung der MEA von ca. 3,5 mg/cm? mit einem getragerten
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Katalysator ist diese unter Umgebungsdruck und —luft gemessene Zelleistung verglichen mit
Literaturwerten gut, siehe beispielsweise [24].

Die Kombination des héheren Edelmetallanteils mit der Polyacrylsdure und Einsatz des Ultra
Turrax® fhrt auf eine Leistungssteigerung von ca. 37 %. Zwischen den Versuchen 4,5 und 8
lassen sich keine wesentlichen Leistungsunterschiede erkennen, da ein MefRfehler von ca.
3 mWi/cm? bei der Leistungsmessung zu beriicksichtigen ist.

Zusammenfassend 1403t sich somit sagen, daf} die Leistungssteigerung im wesentlichen auf
den Edelmetallanteil des getrégerten Katalysators zurlickzufiihren ist. Fir die Zelleistung ist
bei einem bestimmten Katalysator das Dispergierverfahren und die Kombination von diesem
mit den Additiven relevant: Als glnstigste Kombination hat sich in diesen Versuchen der
getragerte 60%ige Katalysator mit dem Zusatz der Karbonfaser S241 bei Dispergierung mit

dem Ultra Turrax® erwiesen.
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Die Brennstoffzelle weist gegenliber anderen Energieerzeugungs- oder Speichersystemen
vergleichsweise hohe Herstellungskosten auf, was beispielsweise auch in geringen Marktan-
teilen zum Ausdruck kommt. Aus Entwicklungssicht ist die Direktmethanolbrennstoffzelle
(DMFCQC) in lhrer Entwicklung zur Produktion in gréReren Serien bereits weit fortgeschritten.
Der Hauptansatzpunkt eine kostentechnische Weiterentwicklung der DMFC sind die
Materialkosten, welche weitestgehend auf den bisher hohen Edelmetallanteil von ca.
8 mg/cm? Edelmetall je MEA zuriickzufiihren sind.

Kostensenkend und damit technologietreibend wirkt sich somit ein geringerer Edelmetall-
anteil aus. Daher wird in dieser Arbeit eine Anode mit einer Edelmetallbelegung von ca.
2 mg/cm? entwickelt. Bei unveranderten Fertigungsmethoden bedeutet dies einen erheb-
lichen Leistungsverlust. Eine Reduktion der Katalysatormenge muly daher mit einer héheren
Ausnutzung des Katalysators einhergehen. Konkret bedeutet dies die reaktionstechnisch
aktiven Dreiphasenzonen der Elektrode hinsichtlich ihrer elektrochemischen und
physikalischen Eigenschaften weiterzuentwickeln. Dies kann primdr Uber eine an die Be-
schichtungstechnik angepalite Dispersionsstruktur erfolgen: Die Struktur der Dispersion
entscheidet Uber die Morphologie der Elektrode, daR heilt die Katalysatorverteilung, die
Aggregatgréflen in der Katalysatorschicht und den von Additiven eingebrachten Verun-
reinigungen und damit letztendlich Uber die daraus resultierende Elektrodenkennlinie und
Brennstoffzellenleistung. Die Herausforderung besteht in der Identifikation der zahlreichen
Parameter, die letztendlich die Struktur der Dispersion beeinflussen und die Leistungsdichte
der MEA bestimmen. Sie lassen sich in die Material- und die Herstellungsparameter auf-
teilen. Materialparameter sind zum Beispiel der Katalysator und das Nafion, wahrend unter
den Herstellungsparametern beispielsweise die Zusammensetzung der Dispersion und
deren Dispergierung zu verstehen ist.

e |n dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dal® die zur Dispergierung der Katalysatoren
verwendeten Losungsmittel und das Dispergierverfahren einen wesentlichen Einfluf
auf die Struktur der Dispersion und damit der daraus hergestellten Elektrode haben.
Weiterhin konnte demonstriert werden, wie sich diese Strukturen durch verénderliche
Herstellparameter positiv in Bezug auf Zelleistung beeinflussen lassen.

Eine weitere Strategie zur Kostensenkung ist der Einsatz halbautomatischer bzw. maschi-
neller Herstellungsverfahren fir Elektroden. Damit verbunden sind spezielle Anforderungen
an die Katalysatordispersionen. Bei der hier eingesetzten Rakelbeschichtung auf Gas-
diffusionsschicht fuhrt dies dazu, daR die FlieReigenschaften der Katalysatordispersionen
und die mechanische Stabilitdt der Elektrode an den Beschichtungsprozeld anzupassen sind.
Ublicherweise werden fiir diese Aufgaben Additive eingesetzt; die Vielzahl méglicher
Additive erfordert eine zielgerichtete Auswahl. Anhand von Verarbeitungskriterien und des
Einflusses auf die Zelleistung fihrte die individuelle Bewertung der Additive auf die Polyacryl-
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saure PA971 zur Modifikation der rheologischen Eigenschaften. Ein optimierter Anteil von
0,5 wt% Polyacrylsdure in der Elektrode weist eine ahnliche Oberflichenmorphologie und
Zelleistung wie eine Standardelektrode auf. Ein Nachbehandlungsschritt, welcher dazu dient
die Polyacrylsaure weitestgehend aus der Elektrode zu entfernen, fiihrte zu einer Leistungs-
steigerung von ca. 20 % im Vergleich zum Standard. Die hohen mechanischen Belastungen
der Gasdiffusionselektrode bei der Verarbeitung durch Umlenken und Wickeln erfordern
weitere Additive. Von der Auswahl an Graphit- und Karbonfasern weist die kurze Karbon-
faser S241 mit einem Faseranteil von 33 wt% eine hohe anisotrope Faserausrichtung und
demzufolge eine gute mechanische Stabilisierung der Katalysatorschicht auf. Dabei kann
eine Leistungssteigerung von ca. 15 % gegenlber der Standardelektrode verzeichnet
werden. Fir den Einsatz der Additive l1aRt sich damit folgende Aussage treffen:

o Die Polyacrylsdure PA971 konnte mit 0,5 wt% erfolgreich fir die Anpassung der
rheologischen Eigenschaften der Katalysatordispersionen zur Rakelbeschichtung ein-
gesetzt werden, ohne dabei die Leistung zu beeintrachtigen. Eine zuséatzlich durchge-
fuhrte Nachbehandlung fiihrt zu einer Leistungssteigerung von ca. 20 %.

o Die hohe anisotrope Ausrichtung der Karbonfaser S241 wirkt mechanisch stabili-
sierend und fihrt zu einer Leistungssteigerung von ca. 15 %.

Die zeitliche Veranderung der Dispersionsstruktur- und Zusammensetzung aufgrund von
Agglomerations- und Sedimentationseffekten fiihrt zu unterschiedlichen Elektroden-
eigenschaften. Neben den FlieReigenschaften, der mechanischen Stabilitdt der Elektrode
sowie der Struktur einer Dispersion mufd daher zugleich auch dessen zeitliche Stabilitét
betrachtet werden, um mittels halbautomatischer oder maschineller Beschichtungsverfahren
reproduzierbare Elektroden mit gleichbleibender Qualitat herstellen zu kénnen.

Neben den Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten einer Katalysatordis-
persion tragen die Additive zu weiteren Wechselwirkungen bei. Daher stellen die Wechsel-
wirkungen die zentrale Herausforderung bei der Dispersionsformulierung und einer darauf
aufbauenden Systematisierung dar: Fir eine systematische Optimierung der Dreiphasen-
zone der Elektrode ist damit ein Forschungsziel ein fundiertes Modell fir die komplexen
interpartikuldren Wechselwirkungen innerhalb eines L&sungsmittels in der Dispersion aus
Partikeln, lonomer, Additiven und weiteren Losungsmitteln abzuleiten. Eine Herausforderung
zur  Analyse der Wechselwirkungen zwischen den Komponenten in einer
Katalysatordispersion stellt dabei die geeignete meftechnische Erfassung der darin
ablaufenden Vorgénge dar: Bisherige MeRmethoden wie beispielsweise die Laserbeugung
zur zeitlichen Erfassung des Sedimentationsverhaltens erforderten starke Verdiinnungen der
viskosen und lichtabsorbierenden Katalysatordispersionen. Die fir eine Elektrodenher-
stellung erforderliche Ubertragbarkeit der MeRergebnisse auf die bei der Produktion einge-
setzten konzentrierten Dispersionen ist daher in Frage zu stellen. Eine Lésungsméglichkeit
ist die hier fur Katalysatordispersionen eingesetzte und weiterentwickelte akustische Zetapo-
tential MeBmethode. Sie erlaubt fur Ruf3- und Katalysatordispersionen relative Aussagen
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insbesondere auch bei hohen Feststoffkonzentrationen. Damit konnte ein erstes Verstandnis
der Vorgénge innerhalb der Dispersion gewonnen werden.

e Die pH-Wert abhdngigen Zetapotentialmessungen zeigen, daf} die interpartikuldren
Wechselwirkungen in den Dispersionen wesentlich von den Oberflachengruppen be-
einflult werden. Da der Katalysator herstellungsbedingt andere Oberflachengruppen
als der Ruf tragt, sind dementsprechend kaum Korrelationen zwischen dem ge-
tragerten Katalysator und dessen Tragermaterial XC72R festzustellen.

Sowohl RuR- als auch Katalysatordispersionen in wafRrig-alkoholischen L&sungsmitteln
zeigen eine starke Beeintrdchtigung der Dispersionsstabilitdt bei erhéhter lonenkonzen-
tration. Zurtickgefiihrt wird diese auf eine Verschiebung des Gleichgewichts von den ab-
stoRenden elektrostatischen zu den anziehenden van-der-Waals Wechselwirkungen. Dies
gilt auch, wenn das lonomer zugesetzt wird.

Die starken attraktiven interpartikularen Wechselwirkungen lassen sich erfolgreich und
effektiv durch die rheologisch und sterisch stabilisierend wirkende Polyacrylsdure PA971 ab-
schwéchen. Die Dispersion bleibt dann selbst bei hohen lonenkonzentrationen stabil. Fur
das lonomer Nafion lie} sich dagegen kein sterisch stabilisierender Effekt feststellen.

Der Einsatz der weiterentwickelten und erstmalig zur Messung der Stabilitat von Katalysator-
dispersionen eingesetzten akustischen Zetapotential MeRmethode fiihrt zu folgenden Ergeb-
nissen:

o Die walrig-alkoholischen RufR- und Katalysatordispersionen weisen aufgrund abge-
schwéchter elektrostatischer Wechselwirkungen eine verminderte Dispersions-
stabilitdt bei hohen lonenkonzentrationen auf.

o Die Polyacrylsdure PA971 zeigte sich als gut geeignetes Additiv zur sterischen
Stabilisierung der Dispersion. Fir das Nafion laRt sich dieser Effekt der Polymerad-
sorption auf den Partikeloberflachen und damit der sterischen Stabilisierung des
Katalysators nicht zeigen.

Die Zetapotentialmessungen zeigen, daf} eine Beeinflussung der Katalysatordispersion tiber
elektrostatische Wechselwirkungskréfte erfolgreich ist. Aufbauend auf diesen Ergebnissen
erfolgte daher in einem weiteren Schritt die Modifikation der interpartikuldren elektro-
statischen Wechselwirkungskrafte Gber die Dielektrizitdtskonstante verschiedener Losungs-
mittel. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Modifikation der Dispersionsstruktur Uber die aus den
Wechselwirkungen resultierende Aggregatgréfienverteilungen. Da die Struktur von Ruf-
bzw. Katalysatoraggregaten gepragt ist, kommt fir die Untersuchung des Einflusses der
Lésungsmittel und der Dispergierverfahren auf die Eigenschaften der Dispersion die optische
Partikelgroflenmessung zum Einsatz. Der Arbeitsbereich und damit der relevante Konzentra-
tionsbereich fiir die Anwesenheit interpartikularer Wechselwirkungen konnte mittels
akustischer Abschwéchungs- und Zetapotentialmessungen auf 0,005 Vol-% bis 0,06 Vol-%
eingeschrankt werden.
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Die PartikelgroRenmessungen wurden mit Hilfe der Kreuzkorrelation durchgefiihrt, eine Mef3-
methode, die bisher noch nicht fir die Untersuchung von Katalysatordispersionen fir die
Herstellung von Brennstoffzellenelektroden eingesetzt wurde. Diese 18Rt sich nach einer An-
passung der Auswertemethode fiir die Analyse der AggregatgréfRen und der Dispersions-
stabilitdten auf konzentrierte Katalysatordispersionen anwenden.

Mittels der AggregatgréRenmessung in unterschiedlichen L&sungsmitteln konnte gezeigt
werden, daf sich in Abh&ngigkeit von der mittleren AggregatgréRe und der Verteilungsbreite
stabile Dispersionen herstellen lassen: Verteilungen die eine Breite von weniger als 200 nm
und eine mittlere AggregatgréRe von kleiner als 600 nm aufweisen, fiihren zu hohen Disper-
sionsstabilitdten, wie beispielsweise fir Butanol und Hexanol. Die Strukturmodifikationen
fihren damit gleichzeitig zu einer elektrostatischen Stabilisierung der Dispersion und bieten
somit eine Alternative zur Polyacrylséure.

Basierend auf dem Modellgedanken, daf3 sich die Struktur der Dispersion auf die Elektroden-
struktur auswirkt, erfolgt fur die Variation der L6sungsmittel eine Verifizierung des Wechsel-
wirkungsmodells Gber die Elektrodenoberflache. Die Aggregatgrélenmessung lieferte
extreme Verteilungsbreiten von kleiner als 200 nm bis weit ber 800 nm bei gleichzeitig
schwankender mittlerer AggregatgréRe. Diese Schwankungen Ubertragen sich auf die Ober-
flache der Elektrode und kdnnen dort bei groRen mittleren AggregatgréRen als Aggregat-
oder Agglomeratansammlung nachgewiesen werden, wie beispielsweise fur Toluol. Damit
bestatigt sich die Vorstellung, dal sich die Strukturen der Dispersion, aufgrund von elektro-
statischen Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten der Katalysator-
dispersion, auf die Elektrodenstruktur Ubertragt.

LaRt sich die Aggregatgréfie im wesentlichen Uber das L&sungsmittel einstellen, so ist die
Breite der Verteilung durch das Dispergierverfahren eingeschrankt. Die engste Verteilungs-
breite konnte fiir die Herstellung der Dispersion mit dem Dreiwalzenstuhl gemessen werden,
in aufsteigender Reihenfolge folgen der Ultraschallfinger, das Magnetriihrwerk und der Ultra
Turrax®.

Am deutlichsten wird die Oberflachenmorphologie der Elektroden durch die Variation des
Dispergierverfahrens beeinfluRt. Sehr homogene und feinverteilte Katalysatorpartikel auf der
Oberflache lassen sich fur das Magnetrihrwerk und den Ultraschallfinger erhalten. Die maxi-
malen Leistungen von ca. 55 und 45 mW/cm? filhren zu Leistungssteigerungen von ca. 37 %
bzw. 25 % gegenuber einer Standardelektrode. Damit kommt als weiterer Parameter fur das
Modell neben der mittleren AggregatgréRe die Verteilungsbreite hinzu. Die Katalysatordis-
persionen, die eine enge Verteilung mit kleiner mittlerer AggregatgréfRe (<650 nm) auf-
weisen, flhrten zu sehr homogenen Elektrodenoberflaichen und damit zu einer sehr gleich-
maRigen Katalysatorverteilung, die sich in hoheren Zelleistungen ausdriickt.

o Die Variation der Lésungsmittel modifiziert die elektrostatischen Wechselwirkungen
und damit die AggregatgrofRe sowie die Dispersionsstabilitt.
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o Die Breite der AggregatgroRenverteilung wird durch das Dispergierverfahren einge-
stellt und hat einen wesentlichen EinfluR auf die Elektrodenstruktur hinsichtlich der
Oberflachenmorphologie und der elektrochemischen Leistung. Es konnte gezeigt
werden, dal die Dispersion mit Magnetriihrwerk und Ultraschallfinger auf deutliche
Leistungssteigerungen von bis zu 37 % fiihrten.

Da die Anzahl der méglichen EinfluBgréRen hoch ist und eine Untersuchung jedes einzelnen
Einflusses und deren Kombination untereinander umfangreiche MeRreihen erfordern wirde,
kam fiir diese Aufgabe die Statistische Versuchsplanung zum Einsatz. Als EinfluRparameter
wurden die Additive Polyacrylsdure PA971 und die Karbonfaser S241, das Dispergierver-
fahren und der Edelmetallanteil des Katalysators hinsichtlich ihres Einflusses auf die Vis-
kositat und Zelleistung untersucht. Das Ergebnis dieser Untersuchung zeigt, daf} der Edel-
metallanteil des Katalysators sich neben den Additiven als entscheidend fiir die Einstellung
der Dispersionsviskositat erweist. Die elektrochemische Charakterisierung zeigt, dal das
Dispergierverfahren nach dem Edelmetallanteil des Katalysators das gréRte Potential fur
eine Leistungssteigerung aufweist. In den betrachteten Versuchen fiihrte dies zu einem An-
stieg der Leistung von ca. 67 % gegenlber 37 % beim Wechsel des Dispergierverfahrens
vom Ultra Turrax® auf den Magnetriihrer. Die Additive weisen einen vernachlassigbar
geringen Effekt auf die Zelleistung auf und bestatigen damit die bisherigen Versuchser-
gebnisse. Unabhangig vom Edelmetallanteil fiihrt der Einsatz der Polyacrylsdure und deren
Nachbehandlung zu einer Leistungssteigerung von 20 bis zu 37 %.

Das sich aus den Teilergebnissen des Additiveinsatzes von Polyacrylsdure und Karbonfaser
und der Strukturmodifikation mittels Dispergierverfahren optimierte Dispersionszusammen-
setzungen ergeben, zeigen die Ergebnisse der Statistischen Versuchsplanung:

e Auf die Zelleistung hat das Dispergierverfahren nach dem Edelmetallanteil des
Katalysators den gréRRten Effekt und bietet damit fir einen bestimmten Katalysator
das gréfBte Potential zur Leistungssteigerung.

e Der eingesetzte 60 %ige Katalysator zeigt in Kombination mit der Karbonfaser S241
bzw. der Polyacrylsdure bei Dispergierung mit dem Ultra Turrax® die besten
Leistungen mit 77 mW/cm?.

Die Strukturuntersuchungen der Elektrode kénnten in weiterfihrenden Arbeiten durch
Schnitte senkrecht zur Elektrodenoberflache ergénzt werden. Diese ermdglichen das Identi-
fizieren von Inhomogenitaten in der Schicht und liefern somit Informationen tber den Einfluf
der Beschichtungsparameter auf die Struktur der Elektrode ausgehend von der Dispersion.
Diese Art der detaillierten Strukturanalyse der Elektrode kann beispielsweise Aufschluf tber
die Optimierung des Katalysator zu lonomeranteils und somit der Ausbildung der Drei-
phasenzone oder der Verarbeitung der Dispersion liefern. Die Analyse der Elektrodenstruktur
liefert so einen wesentlichen Beitrag zur Ableitung einer Korrelation zwischen den
Eigenschaften einer Dispersion und der daraus hergestellten Elektrode.
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Des weiteren lassen sich die RiBanteile der Elektrodenschichten analysieren und ebenfalls
als meRbarer Parameter zur Korrelation zwischen Dispersions- und Elektrodenstruktur ver-
wenden. Die Ableitung und das Versténdnis fir diese Korrelation dient der Zielsetzung einer
abgestimmten Optimierung der Struktur hinsichtlich Zusammensetzung der Dispersion und
den daraus folgenden Eigenschaften der Elektrode.

Die im Rahmen dieser Arbeit erarbeiteten Methoden eignen sich sehr gut zur Untersuchung
und Beschreibung der Stabilitat und Struktur von Dispersionen. Der gewéhlte systematische
Untersuchungsansatz von der Theorie der Wechselwirkungen zwischen den Partikeln in
einer Dispersion Uber die daraus resultierende Struktur bis hin zur Elektrode zeigt einen
ersten Beitrag zur Anpassung der Elektrodenstruktur auf die Anforderungen einer Gas-
diffusionselektrode mittels Rakeltechnik und damit der kostenoptimierten Brennstoffzellen-
produktion auf.
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8 ABKURZUNGEN, FORMELZEICHEN

8.1 Abkiirzungen

Abkiirzung

pm
BET

BSE
bzw.
ca.

CvD
CVvP
ESA

GDL
IEP
lam

MEA
mind.
MS

n.d.
NaCl
NaOH
nm

Pt
PzC
Ru

turb
usw.
vgl.
z.B.
ZP

Bedeutung

Mikrometer

Ermittlung der spezifischen Oberfldche durch Adsorption nach Brunauer,
Emmett und Teller

Backscattering electron
beziehungsweise

circa

Chemisches Aufdampfverfahren (chemical vapour deposition)
colloid vibration potential

electronic sonic amplitude

Fluor

Gasdiffusionsschicht (gas diffusion layer)
Isoelektrischer Punkt

laminar

Meter

Membranelektrodeneinheit (membrane electrode assembly)
mindestens

Massenspektrometrie

Brechungsindex

nicht durchgefthrt

Kochsalz

Natronlauge

Nanometer

Platin

Point of zero Charge

Ruthenium

Schwefel

turbulent

und so weiter

vergleiche

zum Beispiel

Zetapotential
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8.2 Formelzeichen

Formelzeichen Einheit

v [l

a [m]

a [m]

A [J*m®]
Aizs ]

Ay V]
Awmo ]
Apo V]
Apnp V]
At% [%]

B 4 [J*m12]
c [F]

d [m]

d [m]

e [C]

Fc [N]

g [m/s?]
H [m]

h [m]

H [m]

H [m]

k [J/K]
No [mol/m?]
d1,92 [C]

T K]
Vol-% [%]

W [l
wit% [%]
X,y [nm]
z [l

Pr [kg/m"]
® V]
AG V]

Bedeutung

Nabla Operator

Radius der Partikel

Partikeldurchmesser

Experimentell zugéngliche Konstante
Konstante nach Lifshitz

Hamakerkonstante

Hamakerkonstante des Mediums im Vakuum
Hamakerkonstante des Partikels im Vakuum

Hamakerkonstante von Partikeln P im Medium M
(Gl.3.15)

Atomprozente

Konstante des Lennard-Jones-Potentials (Kapitel3)
Kapazitat der einzelnen Schichten

Abstand zwischen zwei Molekilen (Kapitel 3)
Abstand der elektrischen Ladungen
Elementarladung 1,6022*10°"

Coulombsche Kraft

Erdbeschleunigung 9,81

Abstand der Partikel

Entfernung

Abstand der Partikelzentren (GI. 3.11)

Abstand zwischen den Partikeln oder zweifache
Kettenlédnge der Polymere

Boltzmann Konstante 1,3806*10°%
Konzentration im bulk

Elektrische Ladungen 1 und 2
Temperatur

Volumenprozente
Stabilitatsverhaltnis
Gewichtsprozente

Partikel- bzw. AggregatgrofRe der kollidierenden Partikel
bzw. Aggregate

lonenwertigkeit
Fluiddichte

Potential an der Partikeloberflache

Freie Gesamtwechselwirkungsenergie
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AGa [J] Freie Anziehungsenergie

AG® [J] Freie AbstoRungsenergie

AGA" [J] Freie Anziehungsenergie nach Lifshitz

AG™" [J] Freie Anziehungsenergie

AG%up [J] Freie dispersive Wechselwirkungsenergie zwischen
Partikeln P und Medium M

AGy [J] Gesamte freie Wechselwirkungsenergie im Maximum

AGR™Y [J] Freie abstoRende Wechselwirkungsenergie im nicht
polarem (NP) Medium

€ [W/kg] Massenspezifischer Leistungseintrag

€0 [C/(V*m)] Elektrische Feldkonstante

& [-] Relative Dielektrizitdtskonstante

[Pas] Dynamische Viskositéat des Fluids
K [1/m] Debye-Huckel Lange

p [C/m?] Ladungsdichte
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10.1 Anhang A

A1 Zeitunabhangige Viskosititsmessung — Constant Shear (CS)

#¥ HAAKE RheoWin Job Manager - [Job-Editor: Carola £S5 FK.rw| — 13l x|
) Datei Ansicht  Konfiguration  Programme  Test Fenster Hife &) x|

D e I 2800

Eheometer |Rs1

-
Sansor [(-------- ] -
Thermocontroller |(----—-- g =

{r Anzeige | A 1dentifikation [ pateiname

D 2: CS lin, 0.00 Pa-200.00 Pa, t120.00 5 #100, T 2000 °C

End of job

Bild 10.1 MeBprogramm fiir die zeitunabhéngige Viskositdtsmessung

A2 Zeitabhangige Viskosititsmessung — Constant Rate (CR)

¥ HAAKE RheoWin Job Manager - [Job-Editor: Carola CR R: - |EI|5|
_‘T'-‘ Datei  Ansicht  Konfiguration Programme  Test  Fenster  Hilfe == x|

Ded #@ 3¢ 280D

Rheometer |RS1

Senzor ]

o7 Brizsige I |4 Tdenifikstion | [ cateinarme |

1 | 1022 CR lin, 0.00 1és- 400.00 /5, £ 240.00 5, #100, T 20,00 °C

=
i

&l
i

=

2l

1D 3: CR, prew 145, 130,00 =, #4100, T 20,00 °C

| 1D CR lin, 400.00 145- 0.00 145, £ 240.00 5, #100, T 20,00 °C

End of job

Bild 10.2 Mel3programm fiir die zeitabhéngige Viskositdtsmessung
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10.2 Anhang B

B1 Chemische Analyse der Carbopole mittels Massenspektrometrie (MS)

Element Konzentration [ug/g] Element Konzentration [ug/g]
Mg <21,2 In < 0,01
\ <09 Sn <29
Cr <0,29 Sb <09
Mn <0,33 Ba <0,20
Fe <30 La < 0,007
Co <0,31 Ce < 0,01
Cu <0,40 Er < 0,002
Zn <79 Tm < 0,0005
Rb 0,53 £ 0,03 Yb < 0,004
Sr <0,02 Lu < 0,003
Y < 0,003 Ta <0,02
Zr <13 W <13
Nb <0,16 Ir < 0,01
Mo <0,32 Tl < 0,004
Pd <0,30 Pb <0,21
Ag <0,10 Th <0,04
Cd <0,26 u < 0,01

Tabelle 10.1 MS Analyse PA971
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Element Konzentration [ug/g] Element Konzentration [ug/g]
\Y <1,70 Ag <0,65
Cr <1,50 Cd <0,27
Mn <85 In < 0,01
Fe < 3550 Sn <11,4
Co <0,50 Sb <0,26
Ni <104 Ba <49
Cu <46 Tm < 0,002
Zn <6,6 Yb <0,02
Rb <0,53 Lu < 0,02
Sr <1,55 Ta <0,05
Y <0,41 W 1,62 +0,24
Zr 228+1,3 Ir <0,02
Nb <0,10 TI < 0,004
Mo < 0,06 Pb <0,40
Ru < 0,005 u < 0,06
Tabelle 10.2 MS Analyse ETD 2623

Element Konzentration [ug/g] Element Konzentration [ug/g]
Mg <212 In <0,01

\ <09 Sn <29

Cr <0,29 Sb <09

Mn <0,33 Ba <0,20

Fe <30 La < 0,007

Co <0,31 Ce < 0,01

Cu 0,64 + 0,01 Er < 0,002

Zn <79 m < 0,0005

Rb 0,62 + 0,02 Yb < 0,004

Sr < 0,02 Lu < 0,003

Y < 0,003 Ta <0,02

Zr <13 W <13

Nb <0,16 Ir <0,01

Mo <0,32 T < 0,004

Pd <0,30 Pb <0,21

Ag <0,10 Th < 0,04

Cd 0,30 + 0.06 u <0,01

Tabelle 10.3 MS Analyse PA974
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Element Konzentration [pg/g] Element Konzentration [pg/g]
\" <1,70 Ag <0,65
Cr 2,69+ 0,33 Cd <0,27
Mn <85 In < 0,01
Fe < 3550 Sn <11,4
Co <0,50 Sb <0,26
Ni 27,1+ 3,6 Ba <49
Cu <46 Tm < 0,002
Zn <6,6 Yb <0,02
Rb <0,53 Lu <0,02
Sr <1,55 Ta 0,11+ 0,09
Y < 0,41 4 <0,80
Zr <4,55 Ir <0,02
Nb <0,10 TI < 0,004
Mo < 0,06 Pb <0,40
Ru < 0,005 u <0,06
Tabelle 10.4 MS Analyse ETD2691

Element Konzentration [pg/g] Element Konzentration [pg/g]
\ <1,70 Ag <0,65
Cr <1,50 Cd <0,27
Mn <85 In < 0,01
Fe <3550 Sn <114
Co < 0,50 Sb <0,26
Ni <10,4 Ba <49
Cu <46 Tm < 0,002
Zn <6,6 Yb <0,02
Rb <0,53 Lu <0,02
Sr <1,55 Ta < 0,05

Y <0,41 W <0,80
Zr <4,55 Ir <0,02
Nb <0,10 T < 0,004
Mo < 0,06 Pb <0,40
Ru < 0,005 u <0,06

Tabelle 10.5 MS Analyse PA980
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B2 Polyvinylpyrrolidone

0,5
0,45 1 — Wasser PVP 60wt%
0,4 — Lémi PVP 20wt%
035 1 — Propanol PVP 10 wt%
§ — Standard
o, 0,3
T 0,25 -
(2]
2 4
% 021
> \
0,15 4
/
0,1 1
0,05 T
0 T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Scherrate [1/s]

Bild 10.3 Viskositét einer mit Polyvinylpyrrolidone versetzten Katalysatordispersion

0,8 0,08
—PVP 0,9 mg/cm2

0.7 1 — Standard 1,7 mg/cm2 - 0.07 —
> 0,6 - 0,06 £
= L
2 0,5 - - 0,05 =
S =
S 04+ - 0,04 2
®© S
@ 0.3+ - 0,03 B
= ()
ﬁ 0,2 - - 0,02 E}

0,1 - - 0,01

0 T T T 0

0,00 0,05 0,20 0,15 0,20 0,25 0,30
Stromdichte [A/cm?]

Bild 10.4 MEA-Messungen mit Polyvinylpyrrolidone (Kollidon) in der Anodenschicht
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B3 Polyvinylalkohol PVA

0,5
—PVA 0,01 wt%
04 —PVA 0,02 wt%
— Standard
%)
g
Igl 0,3 7
T
‘»
20,2 A
2]
>
0,1 4
O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Scherrate [1/s]
Bild 10.5 Viskositét einer mit PVA versetzten Elektrode
250
—PVA 0,02 wt% 0,6 mg/cm2
— Standard 2,4 mg/cm2
200 +
e
L
< i
£ 150
(0]
<
o
ho} 4
2 100
o
n
50
O 1 T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Spannung [V]

Bild 10.6 Halbzellenmessung mit Polyvinylalkohol als Additiv im Vergleich zu einer
Standardelektrode
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250

—PVA 0,02 wt% 0,6 mg/cm2
200 4+ —Standard 2,4 mg/cm2
—PVAW 0,02 wt% 0,6 mg/cm2

150 -

100 -

Stromdichte [mA/cm?]

n
o
I

O 1 T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Spannung [V]

Bild 10.7 Halbzellenmessung mit Polyvinylalkohol als Additiv ohne (rof) und mit (blau)
Nachbehandlung (W) im Vergleich zu einer Standardelektrode
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B4 Poly(2-vinylpyridine)

0,5
—0,9wt% PVP
04 —0,9 wt% PVP, nach 24h
’ — Standard
)
g
£ 0,3 A
T
)
2 0,2 -
£
>
0,1 A
0 T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
Scherrate [1/s]

Bild 10.8 Viskositdtsmessungen der Katalysatordispersion bei Poly(2-vinylpyridine) Zusatz

160
— Standard
140 B —PVP 0,9 wit%
—PVP 0,9 wt% H2S04
—PVP 10 wt%
— 120 -
|1
o
< 100 -
£
[0}
£ 80 -
Q
2 60
e
w 40 -
20
0 oo T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Spannung [V]

Bild 10.9 Halbzellenmessungen mit Zusatz von 0,9 wt% Poly(2-vinylpyridine) bei einer
Edelmetallbelegung von 2 mg/cm? bzw. 2,4 mg/cm? bei der Standardelektrode
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0,8 - - 0,04
0,7 1 — Polyvinylpyridine 0,6 wt% 1,5 mg/cm2  —+ 0,035
0,6 ——Standard 1,2 mg/cm2 40,03
— 1S
20,5 - +0,025 =
> =
2 0,4+ +002 2
c S
8 k7]
& 0,3 - -+ 0,015 ©
©
0.2 1 +0,01 N
0.1 - + 0,005
O T T T T T 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Stromdichte [A/cm?]

Bild 10.10 MEA Messung mit Zusatz von 0,6 wt% Poly(2-vinylpyridine) im Vergleich zu einer
Standardelektrode
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B5 XPS-Messungen an RuRen

Printex L Printex XE2 |Lampenru® |Vulcan XC-|XC-72 Pearls | MCMB
72R
C 99.5 98.6 98.1 98.9 99.3 97.1
F 0.1 1.0 0.9 0.3 0.1 23
S 0.1 - 0.4 0.2 0.2 -
(o] 0.3 0.4 0.5 0.5 0.4 0.6

Tabelle 10.6 Quantifizierung aus den Ubersichtsspektren der RuBe (Angaben in At%, Fehler

<15%)

B6 Eigenschaften der Fasern

Eigenschaften Einheiten Karbonisierte Fasern | Graphitierte Fasern
S-241, S-242 S$G-241, SG-249
Faserdurchmesser [um] 13 13
Zugfestigkeit [MPa] 800 750
Elastizitdtsmodul [GPa] 40 40
Dehnung [%] 2,0 1,9
Elektrischer Widerstand [10Ohm*cm] 1 0,3
Spezifische Dichte [g/cm3] 1,65 1,64
pH (walriger Auszug) [ 6-8 7
Kohlenstoffgehalt [wt%] min. 95 min. 99
Tabelle 10.7 Herstellerangaben zu den Eigenschaften der verwendeten Fasern, [67]
300
—SG249 1,5 mg/cm2
250 A —3SG241 1,1 mg/cm2
N? — 8241 1 mg/cm2
kS — Standard 2,4 mg/cm2
o 200
£
<
E. 150 -
L
e
L
o i
g 100
e
n
50
0 1 T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80

Spannung [V]

Bild 10.11 Halbzellenmessungen mit verschiedenen Faseradditiven im Vergleich zur
Standardelektrode
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B7 Silica TS610

0,5
— Standard
—TS610 0,05 Wt%
0,4 4 —TS610 0,1 wt%
—TS610 0,15 Wt%
7 —TS610 0,2 Wt%
o, 0,3
©
2
j 0,2
S
0,1
O T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
Scherrate [1/s]

Bild 10.12 Viskositdtsmessung der mit Silica TS610 versetzten Dispersionen im Vergleich
zum Standard

0,8 0,04
—Standard 1 mg/cm2
0,7 - —TS610 0,05 wt% 0,9 mg/cm2 + 0,035
—TS610 0,1 wt% 0,9 mg/cm2
0,6 - —TS610 0,15wt% 0,9 mgicm2 - 0,03
~ —TS610 0,2 wt% 0,9 mg/cm2 “‘E
o 0,5 1 +0,025 2
g =
€ 04 +0,02 2
© S
7} B
203 10015
N ©
N
0,2 -+ 0,01
0,1 4 -+ 0,005
0 T T T T T 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Stromdichte [A/cmz]

Bild 10.13 Leistungskurven und U-I-Kennlinie fiir den Silica-Zusatz TS610
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B8 Optigele
1
0,9
0,8
_ 071
[2]
T, 0,6 -
T 05 — Standard
g ' — Optigel-CK 1 wt%
% 041 — Optigel-SH 0,5 wt%
Z 03 — Optigel-WX 0,5 wt%
0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Scherrate [1/s]

Bild 10.14 Viskositdtsmessung von mit Optigelen versetzten Dispersionen

0,9 0,04
| —Standard 1,2 mg/cm2
038 —Optigel SH 05wt% | 0,035
0,7 - — Optigel CK 1 wt%
—Optigel WX 05wt% | 003
— 0,6 - £
S 10,025 S
20,5 | =
3 1002 2
g 0,4 %
) 40,015 @
0,3 D
N
02 10,01
0,1 - -+ 0,005
O T T T 0

0 005 01 015 02 025 03
Stromdichte [A/cm?]

Bild 10.15 U-I-Kennlinie und Leistungskurve fiir die meRbaren Optigele (0,9 mg/cm?) im
Vergleich zum Standard
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Element Konzentration [ug/g] Element Konzentration [ug/g]

\Y 248+1,4 Ag 2,23+ 0,36

Cr 1,84 £0,17 Cd <0,27

Mn 75+13 In 0,08 + 0,01

Fe 18489 + 999 Sn 371+64

Co 2,99+ 0,28 Sb 1,66 + 0,09

Ni <104 Ba 523+ 19

Cu 8,1+0,6 m 0,31 +0,01

Zn 617 Yb 2,13+0,15

Rb 11,1 3,1 Lu 0,34 £ 0,02

Sr 360+ 17 Ta 1,57 +0,19

Y 18,3+0,8 W <0,80

Zr 173+8 Ir < 0,02

Nb 10,5+0,4 Tl 0,12 £ 0,01

Mo 0,61+0,1 Pb 32+2

Ru < 0,005 u 6,8+0,5
Tabelle 10.8 MS Analyse Optigel WX

Element Konzentration [ug/g] Element Konzentration [ug/g]
\ <1,70 Ag <0,65
Cr 3,42 +£0,59 Cd <0,27
Mn <85 In < 0,01
Fe < 3550 Sn <114
Co <0,50 Sb <0,26
Ni <10,4 Ba 12,7+0,2
Cu <46 Tm 0,014 + 0,003
Zn <6,6 Yb 0,09 + 0,01
Rb <0,53 Lu <0,02
Sr 53+1,1 Ta <0,05

Y 0,67 + 0,06 W <0,80
Zr 46+1,1 Ir <0,02
Nb <0,10 TI <0,004
Mo < 0,06 Pb 0,53 +0,17
Ru < 0,005 u < 0,06

Tabelle 10.9 MS Analyse Optigel SH
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Element Konzentration [pg/g] Element Konzentration [pg/g]
\ 336+28 Ag 0,75+0,39

Cr 2,13+0,52 Cd <0,27

Mn 139 £ 29 In 0,21 £ 0,01

Fe 25665 + 2053 Sn 46,154

Co 3,54+0,19 Sb 0,74 £ 0,06

Ni <104 Ba 626 + 22

Cu <46 Tm 0,41 £ 0,05

Zn 76+8 Yb 2,73+0,23

Rb 17,7+ 1,1 Lu 0,43 £ 0,04

Sr 449 + 39 Ta 2,25+0,48

Y 23+1,6 4 2,14 £ 0,29

Zr 210+ 8 Ir <0,02

Nb 129+0,7 TI 0,44 + 0,06

Mo 0,34 £ 0,09 Pb 37+3

Ru < 0,005 u 82+1

Tabelle 10.10 MS Analyse Optigel CK
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B9 NuosperseFA196

0,8 0,04
0,7 - -+ 0,035
0,6 - T 0,03 —
— 1S
2. 0,5 - ——ohne NuosperseFA196 1,0 mg/cm2 + 0,025 é
g 04 - ——mit NuosperseFA196 2 wt% 1,1 mg/cm2 10,02 'g)
c S
2 B
@ 037 10015 §
@)
0,2 +001 N
0,1 - -+ 0,005
o T T T T T 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Stromdichte [A/cm2]

Bild 10.16 Leistungskurven und U-I-Kennlinien einer Elektrode versetzt mit NuosperseFA196
und ohne
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10.3 Anhang C

C1 PCCS Messungen

Bei der PartikelgréRenmessung treten verschiedenen Mechanismen auf, die schon von der
akustischen PartikelgréRenmessung bekannt sind und auf Lord Rayleigh zuriickgehen. Die
Messung von PartikelgréRen basiert auf der Streuung und damit der Ablenkung des Lichtes
aus der urspringlichen Richtung durch Brechung, Reflexion und Beugung an kleinen
Partikeln. Mit Brechung wird dabei die Ablenkung des Lichtes beim Ubergang von einem
durchsichtigem Medium in ein anderes bezeichnet. Reflexion tritt an der Grenzflache zweier
Medien auf, dabei wird das Licht zuriickgeworfen. Unter dem Begriff Beugung werden die
Effekte zusammengefaldt, die zu einer Ablenkung des Lichtes fuhren, sich jedoch nicht der
Brechung oder Reflexion zuordnen lassen. Einige Stoffe absorbieren das Licht, indem sie es
in eine andere Energieform umwandeln. Typisch fir diese Stoffe ist der komplexe
Brechungsindex. In technischen Anwendungen treten Streuung und Absorption oftmals
zusammen auf, [95, p. 2-85]

C2 Methode der Partikelgr6Benmessung

Partikel streuen und absorbieren elektromagnetische Strahlung. Die sogenannte Rayleigh
Streuung tritt bei Partikeln auf, die sehr klein im Verhaltnis zur Wellenldnge der Strahlung
sind. Das Streuungsmuster der Rayleigh Streuung (Dipolstreuung) ist noch relativ einfach. Ist
dagegen die Partikelgréfie gegentiber der Wellenldnge nicht mehr vernachlassigbar klein, so
handelt es sich um den komplizierteren Mie-Bereich. Mie hat 1908 erstmals eine vollstandige
Theorie fur kugelférmige Partikel auf der Grundlage der Maxwellschen Gleichungen fir
elektrische und magnetische Felder gegeben. Fiir Details kann das Studium des Artikels [93]
empfohlen werden.
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Bild 10.17 schematisiertes MeRprinzip der Photon Cross Correlation Spectroscopy (PCCS)

Experimentell wird so eine Frequenzverteilung des gestreuten Lichtes erhalten, die dazu ver-
wendet wird die Lichtintensitat als Funktion der Frequenz Uber die Zeit darzustellen. Die
zeitlichen Fluktuationen werden Uber Korrelationsfunktionen (KF) des elektrischen Feldes
G(r) beschrieben werden. Der Zusammenhang zwischen Frequenzverteilung und Kor-
relationsfunktion wird Uber die Fouriertransformation hergestellt. Die KF des elektrischen
Feldes beschreibt inwieweit zwei Werte nach der Zeit t noch miteinander korreliert sind.
Uber eine Normierung (E(t=0)?) ergibt sich eine normierte KF erster Ordnung, die fiir mono-
disperse Systeme einen expotentiellen Abfall zeigt:

0

gV ()= jexp(—Fr)dF (Gl. 10.1)
0
g"): Normierte Korrelationsfunktion erster Ordnung
r: Abklingkonstante
T Korrelationszeit

Aufgrund des Zusammenhanges zwischen Durchmesser eines Partikels und Diffusionskoef-
fizient und damit zeitabhangiger Intensitétsverdnderung errechnet sich fir die Korrelations-
funktion ein expotentieller Abfall. Die Steigung, oftmals als Relaxationszeit oder Abkling-
konstante bezeichnet, ist dabei proportional dem Diffusionskoeffizienten D und dem rezi-
proken hydrodynamischen Durchmesser der Partikel, nach der Stokes Einstein Beziehung
und der Annahme kugelférmiger Partikel:
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k-T
D=——— (Gl. 10.2)
6- n-r- Ty
k: Boltzmannkonstante [J/K]
T: Temperatur [K]
Viskositat der Flussigkeit [Pas]
Iy Hydrodynamischer Partikelradius [m]

In realen Dispersionen handelt es sich oftmals um polydisperse Systeme, die aus einer
Uberlagerung verschiedener Einzelstreuungen in Korrelationsfunktionen abgebildet werden
und zu Integralen zusammengefiihrt werden:

gV (r)= J.F(l“) -exp(-T't)dl (Gl. 10.3)
0
g Normierte Korrelationsfunktion erster Ordnung
r: Abklingkonstante
F(T): Verteilungsfunktion
T Korrelationszeit

Die Superposition aller Frequenzen produziert ein zeitabhdngiges Signal in der GréRen-
ordnung von milli- bzw. p-Sekunden. Die zeitliche Entwicklung und Verschiebung der
Amplitude liefert Informationen Uber die Stabilitat der Dispersion, wéhrend sich die Korre-
lationsfunktionen in Abhangigkeit der Abklingkonstante in die Intensitatsverteilung
Uberfihren lassen. Die Umrechnung erfolgt Uber die Mie-Theorie, welche die von jedem
Teilchen gestreute Intensitat als Funktion der Partikelgré3e und des Streuvektors beschreibt,
[93]. Die gestreute Intensitdt ist dabei proportional der sechsten reziproken Potenz des
hydrodynamischen Partikelradius:

I~— (Gl. 10.4)

r: Partikelradius [nm]

Das mathematische Problem ist es die Integrale zu invertieren, um die Verteilung der
Abklingkonstanten zu erhalten, die dann auf PartikelgroRenverteilung fuhrt. Jede Abkling-
konstante korrespondiert mit einer PartikelgroRe aufgrund der Abhangigkeit vom Diffusions-
koeffizienten.
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C3 Auswertemethoden PCCS

2nd Cumulant Methode

Die 2nd Cumulant Methode ist eine Standardauswertemethode die auf der DIN13321 fir die
PCS basiert. Wesentlicher Vorteil dieser Methode ist, dal keine Kenntnisse (iber das be-
trachtete Material vorliegen missen. Die Voraussetzungen fiir die Anwendung dieser
Methode ist Monomodalitdt. Nach [92, p. 106] ist diese Voraussetzung heute nicht mehr ge-
geben ist, die Methode ist demnach auch auf polydisperse Systeme anwendbar. Aus der Ab-
klingkonstanten wird ein mittlerer Durchmesser der Intensitétsverteilung berechnet und eine
Breite der Verteilung ausgegeben, vgl. Gleichung 10.5. Dabei handelt es sich bei mono-
dispersen Partikeln um eine sehr enge Verteilung, wahrend diese fir polydisperse Systeme

breiter wird.
d—d,)’
L, (d)= ! exp —( 20) (Gl. 10.5)
o2 20
d: Partikeldurchmesser [nm]
do: Mittlerer Partikeldurchmesser [nm]
c: Standardabweichung [nm]
lg(d): Intensitatsverteilung als Funktion des Partikeldurchmessers

Diese historisch zu verstehende Methode ist nur bedingt sinnvoll, da durch eine hohe
Dampfung jegliche Strukturinformation aus der PartikelgréRenverteilung entfernt werden.

CONTIN

Dieses Verfahren erfordert Vorkenntnisse Uber die Stoffeigenschaften, wie beispielsweise
Brechungsindices, Basislinie und Auswerteverfahren. Contin nutzt das Wissen, dal} die ein-
fachste Lésung, die keine neuen Kenntnisse fiir die Verteilungsfunktion beeinhaltet, bevor-
zugt verwendet wird. Diese Randbedingung, sowie die Nicht-Negativitdtsbedingung werden
erzwungen mittels Regulierung, einer gleichmaRigen Approximation durch Treppen-
funktionen.

Finsy [93, p. 114] macht bei dieser Methode auf zwei wesentliche Nachteile aufmerksam, so
ist die L6sung nicht unabhéngig von dem gewahlten PartikelgroRenbereich, zum anderen die
Wahl der Basislinie.
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10.4 Anhang D

D1 XPS Messungen Carbopol und Standardelektrode

Probe Standard Polyacrylsaure
F (CF,CHy), 688.0 688.1
C amorph 284.5/0.22 284.5/0.40
CH, 284.9/0.36 -
COH/COC 285.9/0.12
COOH 288.2/0.25 288.6/0.22
(CF,CHy), 291.0/0.15 291.0/0.22
(CF,CFy), 292.9/0.03 292.8/0.04
o RuO, 529.9/0.07 529.8/0.11
Pt,O-Verb. 531.5/0.68 531.4/0.61
ads. H,O 533.8/0.25 533.9/0.28
Pt Pt +0 71.5/0.31 71.5/0.32
PtO 72.1/0.37 72.1/0.36
Pt(OH), 73.0/0.32 73.3/0.32
Ru Ru +0 462.3/0.53 462.5/0.54
RuO, 464.0/0.35 464.3/0.34
RuO; 466.5/0.12 466.8/0.12

Tabelle 10.11 XPS Messungen Standardelektrode und Polyacrylséure versetzte Elektrode
im Vergleich



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

1. Fusion Theory
Proceedings of the Seventh European Fusion Theory Conference
edited by A. Rogister (1998); X, 306 pages
ISBN: 3-89336-219-3

2. Radioactive Waste Products 1997
Proceedings of the 3rd International Seminar on Radioactive Waste Products
held in Wirzburg (Germany) from 23 to 26 June 1997
edited by R. Odoj, J. Baier, P. Brennecke et al. (1998), XXIV, 506 pages
ISBN: 3-89336-225-8

3. Energieforschung 1998
Vorlesungsmanuskripte des 4. Ferienkurs ,Energieforschung”
vom 20. bis 26. September 1998 im Congrescentrum Rolduc und
im Forschungszentrum Julich
herausgegeben von J.-Fr. Hake, W. Kuckshinrichs, K. Kugeler u. a. (1998),
500 Seiten
ISBN: 3-89336-226-6

4. Materials for Advances Power Engineering 1998
Abstracts of the 6th Liege Conference
edited by J. Lecomte-Beckers, F. Schubert, P. J. Ennis (1998), 184 pages
ISBN: 3-89336-227-4

5. Materials for Advances Power Engineering 1998
Proceedings of the 6th Liege Conference
edited by J. Lecomte-Beckers, F. Schubert, P. J. Ennis (1998),
Part | XXIV, 646, X pages; Part [l XXIV, 567, X pages; Part lll XXIV, 623, X
pages
ISBN: 3-89336-228-2

6. Schule und Energie
1. Seminar Energiesparen, Solarenergie, Windenergie. Julich, 03. und
04.06.1998
herausgegeben von P. Mann, W. Welz, D. Brandt, B. Holz (1998), 112 Seiten
ISBN: 3-89336-231-2

7. Energieforschung
Vorlesungsmanuskripte des 3. Ferienkurses ,Energieforschung*
vom 22. bis 30. September 1997 im Forschungszentrum Jilich
herausgegeben von J.-Fr. Hake, W. Kuckshinrichs, K. Kugeler u. a. (1997),
505 Seiten
ISBN: 3-89336-211-8



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

8.

10.

11.

12.

13.

14.

Liberalisierung des Energiemarktes

Vortragsmanuskripte des 5. Ferienkurs ,Energieforschung®

vom 27. September bis 1. Oktober 1999 im Congrescentrum Rolduc und

im Forschungszentrum Julich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, A. Kraft, K. Kugeler u. a. (1999), 350 Seiten
ISBN: 3-89336-248-7

Models and Criteria for Prediction of Deflagration-to-Detonation Transition
(DDT) in Hydrogen-Air-Steam-Systems under Severe Accident Conditions
edited by R. Klein, W. Rehm (2000), 178 pages

ISBN: 3-89336-258-4

High Temperature Materials Chemistry

Abstracts of the 10" International IUPAC Conference, April 10 - 14 2000, Jilich
edited by K. Hilpert, F. W. Froben, L. Singheiser (2000), 292 pages

ISBN: 3-89336-259-2

Investigation of the Effectiveness of Innovative Passive Safety Systems for
Boiling Water Reactors

edited by E. F. Hicken, K. Verfondern (2000), X, 287 pages

ISBN: 3-89336-263-0

Zukunft unserer Energieversorgung

Vortragsmanuskripte des 6. Ferienkurs ,Energieforschung®

vom 18. September bis 22. September 2000 im Congrescentrum Rolduc und
im Forschungszentrum Julich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, S. Vogele, K. Kugeler u. a. (2000),

IV, 298 Seiten

ISBN: 3-89336-268-1

Implementing Agreement 026

For a programme of research, development and demonstration on advances fuel
cells

Fuel Cell Systems for Transportation

Annex X. Final Report 1997 - 1999

edited by B. Hohlein; compiled by P. Biedermann (2000), 206 pages

ISBN: 3-89336-275-4

Vorgespannte GuB-Druckbehdlter (VGD) als berstsichere Druckbehilter fiir
innovative Anwendungen in der Kerntechnik

Prestressed Cast Iron Pressure Vessels as Burst-Proof Pressure Vessels for
Innovative Nuclear Applications

von W. Fréhling, D. Bounin, W. Steinwarz u. a. (2000) XllI, 223 Seiten

ISBN: 3-89336-276-2



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

High Temperature Materials Chemistry

Proceedings of the 10" International IUPAC Conference

held from 10 to 14 April 2000 at the Forschungszentrum Jilich, Germany
Part |1 and Il

edited by K. Hilpert, F. W. Froben, L. Singheiser (2000), xvi, 778, VIl pages
ISBN: 3-89336-259-2

Technische Auslegungskriterien und Kostendeterminanten von SOFC- und
PEMFC-Systemen in ausgewidhiten Wohn- und Hotelobjekten

von S. K&nig (2001), XII, 194 Seiten

ISBN: 3-89336-284-3

Systemvergleich: Einsatz von Brennstoffzellen in StraBenfahrzeugen
von P. Biedermann, K. U. Birnbaum, Th. Grube u. a. (2001), 185 Seiten
ISBN: 3-89336-285-1

Energie und Mobilitat

Vorlesungsmanuskripte des 7. Ferienkurs ,Energieforschung*

vom 24. September bis 28. September 2001 im Congrescentrum Rolduc und
im Forschungszentrum Julich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, J. LinBen, W. Pfaffenberger u. a. (2001),
205 Seiten

ISBN: 3-89336-291-6

Brennstoffzellensysteme fiir mobile Anwendungen

von P. Biedermann, K. U. Birnbaum, Th. Grube u. a. (2002)
PDF-Datei auf CD

ISBN: 3-89336-310-6

Materials for Advances Power Engineering 2002

Abstracts of the 7th Liege Conference

edited by J. Lecomte-Beckers, M. Carton, F. Schubert, P. J. Ennis (2002),
c. 200 pages

ISBN: 3-89336-311-4

Materials for Advances Power Engineering 2002

Proceedings of the 7th Liege Conference

Part 1, Il and 1lI

edited by J. Lecomte-Beckers, M. Carton, F. Schubert, P. J. Ennis (2002),
XXV, 1814, XII pages

ISBN: 3-89336-312-2

Erneuerbare Energien: Ein Weg zu einer Nachhaltigen Entwicklung?
Vorlesungsmanuskripte des 8. Ferienkurs ,Energieforschung”

vom 23. bis 27. September 2002 in der Jakob-Kaiser-Stiftung, Kénigswinter
herausgegeben von J.-Fr. Hake, R. Eich, W. Pfaffenberger u. a. (2002),

IV, 230 Seiten

ISBN: 3-89336-313-0



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

Einsparpotenziale bei der Energieversorgung von Wohngebauden durch
Informationstechnologien

von A. Kraft (2002), XII, 213 Seiten

ISBN: 3-89336-315-7

Energieforschung in Deutschland

Aktueller Entwicklungsstand und Potentiale ausgewéhlter nichtnuklearer
Energietechniken

herausgegeben von M. Sachse, S. Semke u. a. (2002), Il, 158 Seiten,
zahlreiche farb. Abb.

ISBN: 3-89336-317-3

Lebensdaueranalysen von Kraftwerken der deutschen Elektrizitats-
wirtschaft

von A. Nollen (2003), ca. 190 Seiten

ISBN: 3-89336-322-X

Technical Session: Fuel Cell Systems of the World Renewable Energy
Congress VI

Proceedings

edited by D. Stolten and B. Emonts (2003), VI, 248 pages

ISBN: 3-89336-332-7

Radioactive Waste Products 2002 (RADWAP 2002)

Proceedings

edited by R. Odoj, J. Baier, P. Brennecke and K. Kiihn (2003), VI, 420 pages
ISBN: 3-89336-335-1

Methanol als Energietréager
von B. Hoéhlein, T. Grube, P. Biedermann u. a. (2003), XI, 109 Seiten
ISBN: 3-89336-338-6

Hochselektive Extraktionssysteme auf Basis der Dithiophosphinsauren:
Experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Actinoiden(lll)-
Abtrennung

von S. A. H. Nabet (2004), VI, 198 Seiten

ISBN: 389336-351-3

Benchmarking-Methodik fiir Komponenten in Polymerelektrolyt-Brenn-
stoffzellen

von Matthias Gebert (2004), 194 Seiten

ISBN: 3-89336-355-6

Katalytische und elektrochemische Eigenschaften von eisen- und kobalt-
haltigen Perowskiten als Kathoden fiir die oxidkeramische Brennstoffzelle
(SOFC)

von Andreas Mai (2004), 100 Seiten

ISBN: 3-89336-356-4



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

32. Energy Systems Analysis for Political Decision-Making
edited by J.-Fr. Hake, W. Kuckshinrichs, R. Eich (2004), 180 pages
ISBN: 3-89336-365-3

33. Entwicklung neuer oxidischer Warmedammschichten fiir Anwendungen in
stationdren und Flug-Gasturbinen
von R. Vallen (2004), 141 Seiten
ISBN: 3-89336-367-X

34. Neue Verfahren zur Analyse des Verformungs- und Schadigungsverhaltens
von MCrAlY-Schichten im Warmedammschichtsystem
von P. Majerus (2004), 157 Seiten
ISBN: 3-89336-372-6

35. Einfluss der Oberflichenstrukturierung auf die optischen Eigenschaften
der Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von a-Si:H und pc-Si:H
von N. Senoussaoui (2004), 120 Seiten
ISBN: 3-89336-378-5

36. Entwicklung und Untersuchung von Katalysatorelementen fiir innovative
Wasserstoff-Rekombinatoren
von |.M. Tragsdorf (2005), 119 Seiten
ISBN: 3-89336-384-X

37. Bruchmechanische Untersuchungen an Werkstoffen fiir Dampfkraftwerke
mit Frischdampftemperaturen von 500 bis 650°C
von L. Mikulova (2005), 149 Seiten
ISBN: 3-89336-391-2

38. Untersuchungen der Strukturstabilitdt von Ni-(Fe)-Basislegierungen fiir
Rotorwellen in Dampfturbinen mit Arbeitstemperaturen iiber 700 °C
von T. Seliga (2005), 106 Seiten
ISBN: 3-89336-392-0

39. IWV-3 Report 2005. Zukunft als Herausforderung
(2005), 115 Seiten
ISBN: 3-89336-393-9

40. Integrierter Photodetektor zur Laingenmessung
von E. Bunte (2005), XI, 110 Seiten
ISBN: 3-89336-397-1

41. Microcrystalline Silicon Films and Solar Cells Investigated by
Photoluminescence Spectroscopy
by T. Merdzhanova (2005), X, 137 Seiten
ISBN: 3-89336-401-3



Schriften des Forschungszentrums Jiilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

IWV-3 Report 2005. Future as a challenge
(2005), 115 Seiten
ISBN: 3-89336-405-6

Electron Spin Resonance and Transient Photocurrent Measurements on
Microcrystalline Silicon

by T. Dylla (2005), X, 138 Seiten

ISBN: 3-89336-410-2

Simulation und Analyse des dynamischen Verhaltens von Kraftwerken mit
oxidkeramischer Brennstoffzelle (SOFC)

von M. Finkenrath (2005), IV, 155 Seiten

ISBN: 3-89336-414-5

The structure of magnetic field in the TEXTOR-DED

by K.H. Finken, S.S. Abdullaev, M. Jakubowski, M. Lehnen, A. Nicolai,
K.H. Spatschek (2005), 113 Seiten

ISBN: 3-89336-418-8

Entwicklung und Modellierung eines Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellenstapels der 5 kW Klasse

von T. Wister (2005), 211 Seiten

ISBN: 3-89336-422-6

Die Normal-Wasserstoffelektrode als Bezugselektrode in der Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle

von M. Stahler (2006), VI, 96 Seiten

ISBN: 3-89336-428-5

Stabilitdts- und Strukturmodifikationen in Katalysatordispersionen der
Direktmethanolbrennstoffzelle

von C. Schlumbohm (2006), 1, 211 Seiten

ISBN: 3-89336-429-3






Kurzzusammenfassung:

Brennstoffzellen weisen bisher noch ein ungiinstiges Leistungs- zu Kostenverhaltnis im Vergleich zu anderen am
Markt etablierten energieerzeugenden und energiespeichernden Technologien auf. Ausgehend von systema-
tischen Analysen und experimentellen Untersuchungen kénnen Optimierungsansatze an Dispersionen fiir eine
effiziente maschinelle Beschichtung aufgezeigt werden. Dies beinhaltet die Betrachtung der interpartikularen
Wechselwirkungen und damit der Stabilitat und Struktur der Dispersionen, die Auswirkung von Additiven
auf den Beschichtungsprozess bzw. der Elektrodenstruktur sowie der Zelleistung. Die vorgestellten Ergebnisse
wurden in der Elektrodenfertigung fiir den innovativen Scooter ,Jumove” erfolgreich umgesetzt.

Autor:

Carola Schlumbohm studierte an der Technischen Universitat (TU) Clausthal und der Rheinisch-Westfalischen
Technischen Hochschule (RWTH) in Aachen Chemieingenieurwesen. Im Forschungszentrum Jiilich begann sie im
Jahr 2002 an der maschinellen/technischen Herstellung von Brennstoffzellen-Elektroden aus Dispersionen. Der
Inhalt dieses Buches wurde von der RWTH Aachen als Dissertation zur Erlangung des akademischen Grades
eines Doktors der Ingenieurwissenschaften genehmigt.

Institut:

Die Forschungsaufgaben des Instituts fiir Energieverfahrenstechnik (IWV-3) sind auf die Realisierung von Hoch-
und Niedertemperatur-Brennstoffzellen sowie von entsprechenden Stacks oder Systemen fiir stationare, portable
oder mobile Anwendungen ausgerichtet. Ferner umfassen die verfahrens- und systemtechnischen Entwick-
lungen die Bereitstellung von Apparaten zur Brenngaserzeugung. Diese Arbeiten werden von physikalisch-
chemischen Grundlagenuntersuchungen sowie systemanalytischen Studien der Energieverfahrenstechnik
begleitet.

yahre />
> %
Forschungszentrum Julich | E

in der Helmholtz-Gemeinschaft

Band/Volume 48 Energietechnik
ISBN 3-89336-429-3 Energy Technology



