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Porous Transport Layers for Polymer Electrolyte Membrane Water Electrolyzers

By Michael Andreas Hoh

Abstract

Water electrolysis uses electrical energy to split up water into oxygen and hydrogen. Hydrogen
is relevant for future energy systems, among others it can serve as a storage medium for
electrical energy from renewable energy converters like photovoltaic or wind energy systems.
The polymer electrolye membrane water electrolyzer is considered to be especially suitable
for this kind of application.

In polymer electrolyte membrane water electrolyzers, water is fed through the so-called porous
transport layer to the catalyst layer, where the water splitting takes place. These porous
transport layers have to ensure the transport of water to the catalyst layer, the removal of
the produced gas as well as the electrical contacting of the electrode. Therefore they influence
the mass transport and the corresponding overvoltages and consequently the efficiency of the
water electrolysis process. The goal of this work was to compare different porous transport
layers with respect to their mass transport properties.

This was done by comparing different kinds of porous transport layers, partly manufactured
as part of this work and partly sourced from suppliers. These materials were electrochemically
characterized in cell operation and compared with respect to their mass transport proper-
ties. By means of radiography methods (synchrotron and neutron radiation), the local mass
transport in the electrolysis cells and within the porous transport layers was examined. A pore
network model was used to simulate the mass transport within the porous transport layer and
the simulation results were correlated with experimental results.

This allowed to obtain the following findings:

= The porous transport layers manufactured using tape casting yielded pore structure
dependent cell efficiencies and mass transport overvoltages, with porosities of 27—30%
(sintering temperatures of 800 —850°C) showing the best cell efficiencies.

= Analyzing the gas bubble discharge from the water saturated porous transport layer
using synchrotron radiography enabled the observation of a current density dependent
number of selective transport pathways for the produced gas. Characterizing the local
gas- and water distribution using neutron radiography allowed to explain the globally
observed und porosity dependent mass transport overvoltages.

= Leveraging simulations of the gas and water transport within the porous transport
layers, the limiting current densities for a continuous operation of electrolyzer cells
could be derived. These were more than an order of magnitude smaller for materials
with a porosity of 13% compared to materials with a porosity of greater or equal 27 %.






Porose Transportschichten fiir die Polymerelektrolytmembran-Wasserelektrolyse

von Michael Andreas Hoh

Kurzfassung

In der Wasserelektrolyse wird Wasser durch den Einsatz von elektrischer Energie in seine
Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff aufgespalten. Der dabei entstehende Wasserstoff ist
fiir zuklinftige Energiesysteme aus einigen Griinden interessant, unter anderem kann Was-
serstoff als Speichermedium fiir elektrische Energie aus erneuerbaren Energiewandlungsan-
lagen wie Photovoltaik- oder Windenergieanlagen dienen. Die Polymerelektrolytmembran-
Wasserelektrolyse wird als besonders geeignet fiir diese Art der Anwendung erachtet.

In der Polymerelektrolytmembran-Wasserelektrolyse wird das zu spaltende Wasser iiber soge-
nannte porbse Transportschichten der Katalysatorschicht zugefiihrt, wo die Wasserspaltung
stattfindet. Diese porosen Transportschichten miissen den Hintransport des Wassers, den
Abtransport des produzierten Gases sowie die elektrische Kontaktierung der Elektrode sicher-
stellen. Sie beeinflussen somit den Stofftransport sowie die zugehérige Uberspannung und
dadurch die Effizienz des Wasserelektrolyseprozesses. Ziel dieser Arbeit war der Vergleich
verschiedener pordser Transportschichten hinsichtlich ihrer Stofftransporteigenschaften.

Hierzu wurden verschiedene Arten von pordsen Transportschichten zum Teil selbst gefertigt
und zum Teil von Zulieferern bezogen. Diese Materialien wurden im Zellbetrieb elektroche-
misch charakterisiert und hinsichtlich ihrer Stofftransporteigenschaften miteinander vergli-
chen. Mittels Radiographiemethoden (Synchrotronstrahlung und Neutronenstrahlung) wurde
dann der lokale Stofftransport in den Elektrolysezellen und in den porésen Transportschich-
ten untersucht. Mit Hilfe eines Porennetzwerkmodells wurde dann der Stofftransport in der
pordsen Transportschicht simuliert und mit den experimentellen Ergebnissen korreliert.

Dabei wurden folgende wesentliche Erkenntnisse erzielt:

= Die mittels FoliengieBen hergestellten porésen Transportschichten wiesen eine von der
Porenstruktur abhangige Zelleffizienz und Stofftransportiiberspannung auf, wobei Poro-
sitaten von 27—30% (Sintertemperaturen 800—850°C) die beste Zellleistung zeigten.

= Aus der Untersuchung des Gasblasenaustrags aus der wassergesattigten porésen Trans-
portschicht mittels Synchtrotonradiographie konnte eine stromdichteabhangige Anzahl
selektiver Transportpfade fiir das Gas festgestellt werden. Die mittels Neutronenradio-
graphie charakterisierte lokale Gas- und Wasserverteilung erméglichte die Begriindung
der global beobachteten und von der Porositat abhéangigen Stofftransportiiberspannung.

= Mittels Simulationen des Gas- und Wassertransports in den porésen Transportschich-
ten konnten Grenzstromdichten fiir den kontinuierlichen Betrieb von Elektrolysezellen
abgeleitet werden. Diese waren bei Materialien der Porositat 13% um mehr als eine
GroBenordnung geringer war als bei Materialien mit einer Porositat groBer gleich 27 %.
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1. Einleitung

In einer Wasserelektrolysezelle wird elektrische Energie eingesetzt, um Wasser in seine Be-
standteile Sauerstoff und Wasserstoff aufzuspalten. Wasserstoff ist fiir zukiinftige Energie-
systeme aus mehreren Griinden interessant. Mit dem weltweit steigenden Ausbau von er-
neuerbaren Energiewandlungsanlagen wie Photovoltaiksytemen oder Windturbinen geht die
Herausforderung einher, diese fluktuierende Stromerzeugung in das Stromnetz zu integrieren,
wofiir Wasserstoff als Speichermedium dienen konnte [1]. Wasserelektrolyseanlagen kénnten
auch Netzdienstleistungen bereitstellen, wie etwa die Stabilisierung des Netzes, indem sie als
negative Residuallast fungieren [2]. Dabei wird die Wasserelektrolyse in einem sogenannten
Power-To-Gas-Prozess [3] als eine der wenigen Moglichkeiten angesehen, um eine Strom-
versorgung zu erreichen, die zu 100% auf erneuerbaren Energien basiert. Der Wasserstoff
konnte dariiber hinaus im Verkehrssektor eine wichtige Rolle beim Einsatz in Brennstoffzel-
lenfahrzeugen spielen [4], oder durch die Herstellung von synthetischen Kraftstoffen durch die
Umwandlung von Wasserstoff mit CO, in Kohlenwasserstoffe, welche wiederum im Verkehr
eingesetzt werden kdnnten [5].

Im Bereich der Wasserelektrolyse gibt es mehrere Technologien, wobei die derzeit wichtigste
die alkalische Wasserelektrolyse (AEL, engl. alkaline electrolysis) ist. Dabei handelt es sich
um eine bewahrte Technologie, die seit mehr als 100 Jahren Verwendung findet [6]. Dariiber
hinaus gibt es die sogenannte Polymerelektrolytmembran-Wasserelektrolyse (PEL, auch Poly-
merelektrolytelektrolyse, engl. polymer electrolyte electrolysis), die in der zweiten Halfte des
letzten Jahrhunderts erfunden wurde und die in den letzten Jahren vermehrt in Forschungs-
arbeiten behandelt wurde [7]. Dabei stellen einige Autoren als Vorteil der PEL gegeniiber der
AEL heraus, dass sie bei hoheren Stromdichten betrieben werden kénne [8] und einen groBe-
ren Betriebsbereich aufweise als die AEL [9] und Wasserstoff einer héheren Gasreinheit liefern
kénne als die AEL [8]. Jedoch ist die PEL noch deutlich teurer als die AEL [10], weshalb die
Forschungsaktivitaten in diesem Feld das Ziel haben, die Investitionskosten der PEL-Anlagen
zu reduzieren, zum Beispiel durch eine Reduzierung der Menge an verwendeten Edelmetallen
[8]. Neben den Edelmetallen weisen auch andere Komponenten der Zellperipherie signifikante
Kosten auf, zum Beispiel die Stromkollektoren und Separatorplatten, die fiir knapp die Halfte
der Kosten des Zellstapels verantwortlich sind [11].

Die Stromkollektoren werden in dieser Arbeit als porése Transportschichten bezeichnet (PTL,
engl. porous transport layer) und bilden den primaren Untersuchungsgegenstand. Dieses Bau-
teil wird an der Elektrode verbaut und gewahrleistet den Abtransport des produzierten Gases
sowie den Hintransport des zu spaltenden Wassers, und stellt die elektrische Kontaktierung
der Elektrode sicher. Somit hat diese PTL einen Einfluss auf den Stofftransport und die da-
mit einhergehende Uberspannung und somit auf die Effizienz des Wasserelektrolyseprozesses
sowie auf die Investitionskosten. Die PTL spielt daher eine wichtige Rolle fiir den Einsatz der
PEL in zukiinftigen Energiesystemen und steht deshalb im Fokus dieser Arbeit.



Kapitel 1 Einleitung

Die in dieser Arbeit verfolgten Ziele sind dabei wie folgt. Es sollen PTL-Strukturen identifiziert
werden, die zukiinftig potentiell kostengiinstigere PEL-Systeme ermdglichen kénnen. Diese
PTL-Strukturen sollen entweder selbst gefertigt oder von Zulieferern bezogen werden. Dann
sollen diese hinsichtlich der erzielbaren Effizienz in PEL-Systemen miteinander verglichen wer-
den, inbesondere hinsichtlich der durch den Stofftransport bedingten Uberspannungen. Der
Stofftransport in PEL-Zellen soll dann mittels Radiographiemethoden (Synchrotronstrahlung
und Neutronenstrahlung) tiefergehend untersucht werden. Diese Methoden sollen den Stoff-
transport in den PTL-Strukturen visualisieren, wodurch Aussagen zur Eignung der Materialien
fiir den Betrieb in PEL-Systemen abgeleitet werden sollen. Die Stofftransportprozesse sollen
abschlieBend mittels eines Modells theoretisch beschrieben werden und anhand von Simulatio-
nen sollen einzelne Aspekte des experimentell beobachteten Stofftransports naher untersucht
werden.

Aus diesen Zielen ergibt sich folgende Gliederung fiir diese Arbeit:

= Kapitel 2 behandelt das Prinzip der PEL sowie eine Diskussion der einzelnen Beitrage
zur Uberspannung und somit auch zur Effizienz. Dariiber hinaus werden die Grundlagen
und bisherige Untersuchungen zur Blasenbildung in Fliissigkeiten in elektrochemischen
Systemen erlautert. AuBerdem werden die Grundlagen des Stofftransports sowie bereits
erfolgte Untersuchungen diskutiert, und die Prinzipien der in dieser Arbeit verwendeten
Messmethoden vorgestellt.

= Kapitel 3 stellt die verwendeten Methoden und Materialien vor, also die Auswahl der
untersuchten Materialien, die Fertigung und Charakterisierung der Strukturen, sowie
die verwendeten Zelldesigns und das Simulations-Paket OpenPNM.

= Kapitel 4 diskutiert die Ergebnisse der Charakterisierungen der untersuchten Materiali-
en. Dabei werden mittels eines Kennlinienmodells die abgeleiteten Teiliiberspannungen
der einzelnen Strukturen miteinander verglichen.

= Kapitel 5 beschreibt die Ergebnisse der Radiographieuntersuchungen des Stofftransports
in den zuvor diskutierten Strukturen sowohl mittels Synchrotronradiographie als auch
mittels Neutronenradiographie.

= Kapitel 6 behandelt eine theoretische Beschreibung der Stofftransportprozesse innerhalb
der PTL sowie die Durchfiihrung von Stofftransport-Simulationen in den PTL mittels
des Simulationspakets OpenPNM, wobei einzelne experimentelle Aspekte der vorherigen
Ergebnisse naher untersucht wurden.

= Kapitel 7 liefert eine Diskussion liber die vorherigen Kapitel.

= Kapitel 8 fasst diese Arbeit zusammen.



2. Grundlagen und Stand der Technik

Dieses Kapitel stellt die fiir diese Arbeit notwendigen Grundlagen sowie den Stand der
Technik vor und diskutiert diesen. Abschnitt 2.1 behandelt die Polymerelektrolytmembran-
Wasserelektrolyse, die den Gegenstand dieser Arbeit bildet. Abschnitt 2.2 befasst sich mit
den Details zum Betrieb von Elektrolysezellen sowie mit dem Wirkungsgrad von Elektro-
lysezellen. Abschnitt 2.3 diskutiert die Grundlagen von Fluiden an Grenzflachen, was unter
anderem auch die Bildung von Gasblasen in Fliissigkeiten beinhaltet. Abschnitt 2.4 behandelt
den Stofftransport in elektrochemischen Zellen und geht auch auf bisherige Arbeiten in der
Literatur zum Stofftransport in Brennstoff- und Elektrolysezellen ein, sowie auf die Modellie-
rung derselben. Abschnitt 2.5 stellt die Radiographie- und Tomographie-Messmethoden vor
sowie die Grundlagen von Réntgen- und Neutronenstrahlung. Das Kapitel ist in Abschnitt 2.6
zusammengefasst.

2.1. Polymerelektrolytmembran-Wasserelektrolyse

Das Phanomen der Wasserspaltung wurde erstmals im Jahre 1789 durch van Troostwijk
und Deinman beobachtet, als sie durch eine elektrische Entladung die Spaltung von Wasser
in “brennbare Luft” und “Leben spendende Luft” erreichten [12]. In den darauf folgenden
Jahrhunderten wurden verschiedene Konzepte zur Wasserelektrolyse entwickelt, wobei die
drei wichtigsten die AEL, die PEL und die Festoxidelektrolyse (engl. solid oxide electrolysis)
sind. Die AEL kann dabei als eine ausgereifte Technologie angesehen werden [9], von der im
Jahr 1902 bereits mehr als 400 Anlagen realisiert und in Betrieb waren [6]. In der AEL sind
zwei Elektroden in einem fliissigen alkalischen Elektrolyt (typischerweise eine Kaliumhydroxid-
Losung [13]) eingetaucht, und zwischen den Elektroden befindet sich ein Diaphragma. Dieses
Diaphragma ist poros und erlaubt den ionischen, jedoch nicht den elektronischen Transport,
und verhindert ein Durchmischen der anodenseitigen und kathodenseitigen Gase. Es partizi-
piert nicht direkt an der lonenleitung [13]. Die AEL wird typischerweise bei Temperaturen bis
80°C betrieben [10]. Die Festoxidelektrolyse arbeitet hingegen bei deutlich hoheren Tempe-
raturen im Bereich 600—900°C und nutzt keramische Materialien fir den Zellaufbau [9]. Die
groBe Herausforderung, die eine groBtechnische Anwendung dieser Technologie erschwert, ist
die begrenzte Langzeitstabilitdt, da es im Elektrolysebetrieb zu einer schnelleren Degradation
kommt als im Brennstoffzellenbetrieb [14].

Die PEL wurde durch General Electric in den 1960er Jahren entwickelt [7]. Sie wird ebenfalls
im Temperaturbereich bis typischerweise 80°C betrieben [10]. Im Gegensatz zur AEL basiert
die PEL auf einer festen Polymerelektrolytmembran (PEM, polymer electrolyte membrane,
auch solid polymer electrolyte). Diese Membran ist, ebenso wie das Diaphragma in der AEL,
elektronisch nicht leitend sowie nur gering durchlassig fiir Gase, wodurch eine Vermischung
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der gasformigen Reaktionsprodukte der Wasserelektrolyse verhindert wird. Eine typische Zelle
ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

H,
BP: Bipolarplatte

PTL: Pordse Transportschicht
A: Anode

K: Kathode

M: Membran

+—BP

Anforderungen an PTL:
1) Fluidtransport o)

2) Ladungstransport e ¢ <

3) mech. Stabilitat
4) Korrosionsstabilitat

Abbildung 2.1.: Aufbau einer typischen PEL-Zelle, mit den Zellkomponenten der die Zelle
einfassenden Bipolarplatten, der porésen Transportschichten sowie der katalysatorbeschich-
teten Membran mit den zugehdrigen Anforderungen an die pordse Transportschicht

An die Zelle wird eine Spannungsquelle angeschlossen. Auf der Anodenseite wird der Zelle iiber
die Kanile in der Bipolarplatte (BP) Wasser zugefiihrt. Dieses wird durch die porése Trans-
portschicht (PTL, engl. porous transport layer, alternativ in der Literatur verwendete Bezeich-
nungen auch Stromkollektoren, engl. current collector, und (Flissigkeiten-)Gasdiffusionslagen,
engl. (liquid) gas diffusion layer) zur Elektrode transportiert, wo es oxidiert wird. In der statt-
findenden Sauerstoffentwicklungsreaktion (engl. oxygen evolution reaction) werden Protonen,
Elektronen und molekularer Sauerstoff freigesetzt (Gleichung 2.1). Der produzierte Sauerstoff
wird durch die PTL in die Kanale der Bipolarplatte transportiert, wo er, zusammen mit dem
lberschiissigen Wasser, aus der Zelle ausgetragen wird. Die Elektronen werden durch die
elektrisch leitfahige PTL abtransportiert. Die Protonen werden im elektrischen Feld der an
die Zelle angelegten Spannung von der Anode durch die Membran zur Kathode transpor-
tiert, wo sie zu molekularem Wasserstoff reduziert werden (Gleichung 2.2). Diese Reaktion
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wird auch als Wasserstoffentwicklungsreaktion bezeichnet (engl. hydrogen evolution reacti-
on). Dieser molekulare Wasserstoff wird dann durch die PTL in die Kanéle der Bipolarplatte
transportiert und iiber diese Kanéle aus der Zelle ausgeleitet. Typischerweise werden in der
PEL fiir die PTL aus Griinden der Korrosionsstabilitat titanbasierte Materialien verwendet,
wobei auf der Kathode auch kohlenstoffbasierte Materialien verwendet werden kénnen [8].
Die Gesamtreaktion ist in Gleichung 2.3 gezeigt.

Anode: 2H,0—4H"+4e 40, (2.1)
Kathode: 4H"+4e —2H, (2.2)
Gesamt: 2H,0——2H,+0, (2.3)

Damit die Reaktionen in Gleichung 2.1 und Gleichung 2.2 ablaufen kénnen, muss es eine
Dreiphasengrenze sowohl auf der Anoden- als auch auf der Kathodenseite geben, das heiBt
es miissen an einem Ort das Edukt, der ionisch leitende Elektrolyt und die elektronisch
leitende Festphase der Elektrode vorliegen. Wenn das Edukt Wasser gespalten wird, werden
die freigesetzten Elektronen iiber die elektronische Verbindung von der Elektrode iber die
Stromquelle gefiihrt, und die freigesetzten Protonen iber den Elektrolyten abtransportiert.

Die anodische Sauerstoffentwicklungsreaktion weist ein reversibles Standardpotential von
EOA =1,23V gegeniiber der Standardwasserstoffelektrode auf (engl. standard hydrogen elec-
trode) [15, S. 429], wahrend die kathodische Wasserstoffentwicklungsreaktion gerade der
Definition der Standardwasserstoffelektrode entspricht [16, S. 3] und somit EX =0 gilt (bei
Standardbedingungen). Im Elektrolysebetrieb laufen die Reaktionsgleichungen Gleichung 2.1-
Gleichung 2.3 unter Energieeintrag in die angegebene Richtung ab, und Wasser wird in Was-
serstoff und Sauerstoff gespalten. Fithrte man nun einer solchen Zelle Wasserstoff und Sauer-
stoff statt Wasser zu, kdnnten die Reaktionen in die entgegengesetzte Richtung ablaufen, und
die Zelle wiirde Arbeit verrichten. Die Zelle wiirde somit im Brennstoffzellenbetrieb betrieben
werden [17, S. 3].

Unter technischen Gesichtspunkten kann es interessant sein, den Wasserstoff direkt unter
Druck zu produzieren, um nachgeschaltete Kompressionsstufen einzusparen, die nétig wa-
ren, um den Wasserstoff auf ein fir den PKW-Verkehr relevantes Druckniveau von 700bar
oder fiir die Langzeitspeicherung in Salzkavernen von bis zu 200 bar [18] zu komprimieren. In
diesem Falle gibt es zwei Optionen: a) sowohl der Anodenraum als auch der Kathodenraum
werden mit Druck beaufschlagt, sodass auf beiden Seiten das gleiche Druckniveau herrscht
(Gleichdruckbetrieb) oder b) nur die Kathodenseite wird mit Druck beaufschlagt, wahrend
die Anodenseite bei atmospharischem Druck betrieben wird (Differenzdruckbetrieb). Im Dif-
ferenzdruckbetrieb muss der Druckgradient von Kathodenraum zu Anodenraum durch die
Membran und ihre Stitzstruktur aus PTL und BP auf der Anodenseite aufgefangen werden.
Aus dieser Beschreibung der Vorgdnge ergeben sich die Anforderungen an die PTL wie in
Abbildung 2.1 aufgefiihrt: Die PTL muss durch ihre porése Struktur den Transport von Was-
ser auf der Anodenseite zur Elektrode gewahrleisten sowie den Abtransport der Produktgase
auf beiden Seiten. Ebenso muss die PTL elektrisch leitfahig sein. Dariiber hinaus muss die
PTL mechanisch so beschaffen sein, dass sie im Differenzdruckbetrieb der ausgeiibten Kraft
auf die Membran, und damit auch auf die PTL, durch den im Kathodenraum erhéhten Druck
standhalten kann. Weiterhin sollte sie eine hohe Korrosionsstabilitat aufweisen.
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In der PEL wird am hiufigsten Nafion® als Polymerelektrolyt verwendet, wobei es sich um
ein Tetrafluorethylen-Polymer mit sulfonierten Seitengruppen handelt. Durch die funktionel-
len Gruppen der Sulfonsaure (SO, H) ist sie stark sauer, aber diese funktionellen Gruppen,
die sich an den Wanden der Kanéle in Nafion befinden, erméglichen das Hopping positiv
geladener Spezies, wie zum Beispiel HT, aber sie sind abweisend fiir negativ geladene Spe-
zies, wie zum Beispiel OH™ [19]. Aufgrund dieser Selektivitat fiir lonen einer bestimmten
Ladung spricht man auch von einer Protonenaustauschermembran (engl. proton exchange
membrane) beziehungsweise allgemeiner von einer Kationenaustauschermembran. In Anwe-
senheit von Wasser bilden sich Hydroniumkomplexe (H3O+) aus den Protonen, die sich von
den Sulfonsauregruppen lésen kdnnen, und die dann bei ausreichendem Wassergehalt in der
Wasserphase transportiert werden kénnen [17, S. 136]. Durch diesen Transportmechanismus
bedingt wird allerdings die Solvathiille der Kationen mit durch die Membran transportiert [15,
S. 411], was auch als elektroosmotischer Drag bezeichnet wird. Die protonische Leitfahigkeit
von Nafion betragt bei 80°C etwa 175mScm [20]. Nafion®-Membranen weisen Dicken im
Bereich 20—300pm auf [8].

Membran und Elektroden bilden zusammen die sog. Membranelektrodeneinheit (MEA, engl.
membrane electrode assembly). Im dem Fall, in dem die Elektroden direkt auf die Membran
aufgebracht werden, wie es in der PEL typischerweise getan wird, spricht man auch von der
katalysatorbeschichteten Membran (CCM, engl. catalyst coated membrane). Die Elektro-
den selbst bestehen aus einem Katalysatormaterial, eventuell zusatzlich eines Tragermateri-
als fiir dieses, sowie aus einem protonenleitendem Material, das die einzelnen Katalysator-
Agglomerate in der Elektrodenschicht mit der Membran verbindet. Dieses protonenleitende
Material ist in den meisten Fillen ebenfalls Nafion® und wird stellenweise allgemein auch
als lonomer bezeichnet [8]. Da somit ein direkter Kontakt des Katalysatormaterials mit dem
Nafion® vorliegt, und Nafion® sauren Charakters ist, und an der Anode ein vergleichsweise
hohes Potential von typischerweise mehr als 1,4V anliegt [21], missen die verwendeten Kata-
lysatormaterialien in diesem Umfeld eine ausreichende Stabilitat aufweisen, weshalb typischer-
weise Edelmetalle als Katalysatormaterialien verwendet werden. Dies sind fiir die Katalyse der
Wasserstoffentwicklungsreaktion an der Kathode meist Platin, getragert auf Kohlenstoff, so-
wie fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion an der Anode meist ungetréagertes Iridiumoxid IrO,
[8].

Eine typische PEL-Zelle weist eine starke Ahnlichkeit zu einer Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
(PEFC, engl. polymer electrolyte fuel cell) sowie einer Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC,
engl. direct methanol fuel cell) auf [8]. So werden fir die PEFC typischerweise ebenfalls
Membranen basierend auf persulfoniertem Polytetrafluorethylen wie zum Beispiel Nafion®
verwendet, und auch getragerte Platin-Katalysatoren, die auf Anode und Kathode verwendet
werden [22]. Typisch sind als Tragermaterial fir Katalysatoren zum Beispiel das IndustrieruB
Vulcan XC-72, das primar aus Kohlenstoff besteht, welches aber unter den Bedingungen der
PEFC bei Temperaturen von 65°C und ab Potentialen von 0,8V (gegeniiber der reversiblen
Wasserstoffelektrode) deutliche Spuren von Oberflachenoxidation nach nur 16h zeigte [23].
Wie zuvor bereits beschrieben, liegen an der Anode Potentiale von mehr als 1,4V an [21],
weshalb auf der Anode in der PEL typischerweise keine Kohlenstoff-basierten Materialien ein-
gesetzt werden, da diese zu CO, oxidiert werden wiirden [8]. Dies betrifft ebenfalls die in der
PEFC verwendete PTL beziehungsweise GDL, die aus Kohlenstoff besteht [24, 25, S. 98].
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Aus diesem Grund wird in der PEL der Werkstoff Titan verwendet, der korrosionsstabiler ist
als Kohlenstoff [8]. Ein Uberblick iiber Untersuchungen hinsichtlich der Stofftransporteigen-
schaften steht in Unterabschnitt 2.4.2, wahrend im Folgenden verschiedene Realisierungen
der PTL in der PEL beschrieben sind.

In der PEL sind gesinterte Materialien aus Titanpulver der Standard [8], wobei auch Alterna-
tiven wie etwa Titannetze diskutiert werden [26]. Als Werkstoff wird meist Titan verwendet.

Sintern beschreibt das Konsolidieren von Partikeln unter Warmeeinfluss, wobei die treibende
Kraft dahinter die Eliminierung von Oberflache ist, um damit die absolute freie Energie zu re-
duzieren [27]. Dem Sintern geht die Herstellung von Metallpulvern oder sonstigen sinterbaren
Strukturen wie Metallfasern voraus. Fiir die Herstellung von Metallpulver kénnen verschie-
dene Verfahren zur Anwendung kommen, unter anderem eine mechanische Zerkleinerung,
eine Verdisung (entweder mit Druckluft, Druckwasser oder Inertgas), eine Reduktion von
Metallverbindungen, ein Elektrolyseprozess sowie eine Pulverherstellung durch Gasphasenre-
aktionen [28, S. 5ff.]. Eine weitere Méglichkeit speziell fir Titanpulver ist ein sogenannter
Hydrieren-Dehydrieren-Prozess (HDH), bei dem Titan zuerst hydriert, dann gemahlen, und
dann wieder dehydriert wird [29]. Die Herstellung von Metallfasern geschieht tiber die Tiegel-
schmelzextraktion [28, S. 22ff.]. Der Herstellung von Pulvern/Fasern folgt dann der Schritt
der Formgebung, bei dem die Pulver/Fasern in die gewiinschte Form gebracht werden. Hier-
zu gibt es ebenfalls verschiedene Optionen, unter anderem durch Druckanwendung durch
Pressen sowie ohne Druckanwendung durch SchlickergieBen (auch FoliengieBen genannt) und
Pulverspritzgussverfahren [28, S. 111ff.]. Das so in Form gebrachte Werkstiick wird dann ge-
sintert, wobei verschiedene Sinteratmospharen zum Einsatz kommen kdnnen, u.a. reine Gase
oder auch Vakuum [28, S. 155ff.]. Der Zustand des in Form gebrachten Pulvers vor dem
Sinterprozess wird auch als Griinzustand bezeichnet [30, S. 3].

Streckmetalle (auch Streckgitter oder Strecknetze genannt) werden ausgehend von einem
Metallblech gefertigt, es handelt sich hierbei um einen Umformungsprozess. Das Metallblech
wird von einer Seite des Blechs kommend lber die gesamte Breite durch verschiedene Stanz-
schritte gestanzt, und darauf folgend der gestanzte Teil durch Strecken umgeformt. Dieser
Prozess kommt ohne Verschnitt aus.

Die Titanstrukturen werden in manchen Fallen zusatzlich mit Edelmetallen beschichtet, unter
anderem Au [31] oder Pt, um die Kontaktwiderstinde zu reduzieren. Elektrische Kontakt-
widerstande bei gesintertem Titan wurden auch beim Einsatz in der PEFC festgestellt, und
wurden durch das Aufbringen von Pt reduziert [32]. Diese Kontaktwiderstande kommen zum
Teil von der Oxidschicht auf dem Titan, wobei aber die natiirliche Oxidschichtdicke von Titan
nur 8nm betragt [33)].

Ein Uberblick iiber die Kostenaufteilung der Investitionskosten eines kommerziellen PEL-
Systems der Firma Proton OnSite, bestehend aus einem dreizelligen Zellstapel (engl. Stack)
mit der Produktionskapazitat fiir Wasserstoff von 13kgd™ ist in Abbildung 2.2 dargestellt
[11]. Hieraus ist ersichtlich, dass die Stromkollektoren und Separatorplatten knapp die Half-
te der Investitionskosten in einem Stack ausmachen, und insbesondere mehr als die MEA
einschlieBlich der Edelmetalle fiir die Katalysatoren.
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Abbildung 2.2.: Aufstellung der anteilmaBigen Investitionskosten in ein PEL-System, mit
der Detaillierung der Investitionskosten fiir einen Stack (adaptiert nach [11])

2.2. Zellbetrieb und Wirkungsgrad

Fir den Zellbetrieb sind einige grundlegende GesetzmaBigkeiten wichtig, die im Folgenden
vorgestellt werden. Dabei wird zuerst auf das Faraday'sche Gesetz eingegangen und dann
allgemeiner auf die Thermodynamik des Zellbetriebs.

Faraday-Gesetz und produzierte Stoffmengen

Das Faraday-Gesetz wurde von Michael Faraday aufgestellt und im Jahr 1834 veroffentlicht
[34]. Das Gesetz beschreibt die Ladungsmenge @, die bendtigt wird, um eine Stoffmenge
n eines z-fach geladenen Teilchens abzuscheiden. In der heutigen Formulierung lautet das
Gesetz [15, S. 8]

Q@=n-z-F (2.4)

wobei F = N, - ¢y die Faraday-Konstante das Produkt aus der Avogadro-Zahl und der Elek-
tronenladung ist. Mit Ny = 6,02214129-102mol™! und ey = 1,602176565 - 1071° As [35]
ergibt sich ein Wert fiir die Faraday-Konstante von F = N4 - e, = 96485,4Asmol. Un-
ter Berlicksichtigung von @ = i-t kann nun bei gegebenem Strom i und gegebener Zeit
t die umgesetzte Stoffmenge im Elektrolysebetrieb berechnet werden, und damit auch der
Woasserbedarf sowie die entstandenen Gasmengen.

Bei der Entstehung des molekularen Sauerstoffs O, bei der Sauerstoffentwicklungsreaktion
missen fiir jedes entwickelte Sauerstoffmolekiil vier Elektronen transferiert werden, es handelt
sich also um einen Vierelektroneniibergang [36]. Bei der Entstehung molekularen Wasserstoffs
hingegen bedarf es nur zweier Elektronen je entwickelten Wasserstoffmolekiils H,, weshalb es
sich hier um einen Zweielektroneniibergang handelt [37]. Entsprechend gilt fiir die Wertigkei-
ten zo, =4 und zy, = 2.

Es ist davon auszugehen, dass jedes Elektron, das der Elektrolysezelle von auBen zugefiihrt
wird, an der Reaktion partizipiert, wenn kein elektrischer Kurzschluss in der Zelle besteht, da
die Polymermembran elektrisch isolierend ist. Dies wiirde einer Faraday-Effizienz beziehungs-
weise Strom-Effizienz gleich 1 entsprechen. Trotzdem kann es hinsichtlich der produzierten
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Gasmengen eine Faraday-Effizienz <1 geben, namlich wenn es zu einem Gas-Crossover durch
die Membran kommt [38], die Membran also nicht perfekt undurchlassig fiir Gase ist, bei-
spielswiese wenn produziertes H, von der Kathode auf die Anode transportiert wird, und es
dort mit dem ebenfalls produzierten O, wieder zu Wasser reagiert.

Thermodynamik

Der folgende Abschnitt basiert auf der Diskussion von Barbir [25, S. 17ff.]. Die Bildungs-
enthalpie AH, flissigen Wassers bei einer Temperatur von 298,15K und einem Druck von
100kPa betragt —285,8kJmol™!, das heiBt diese Enthalpie wird bei der Bildung von Was-
ser aus den Edukten Wasserstoff und Sauerstoff frei. Entsprechend muss diese Enthalpie
aufgewendet werden, um Wasser wieder in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten.

1
H,0 (1) — H,(g) + 5 0, () | AHo =—285,8kJ mol ! (2.5)
Fiir die Enthalpie gilt allgemein

H=U+P-V (2.6)

wobei U die innere Energie und P-V die sogenannte Verschiebearbeit ist. Die Gibbs-Energie
ergibt sich nach der Gibbs-Helmholtz-Gleichung zu

AG=AH—-TAs (2.7)

mit der Entropie s und gibt an, zu welchen Teilen sich die Enthalpie zur Spaltung des Wassers
aus Warme und Elektrizitdt zusammensetzt. Unter Standardbedingungen gilt

1
H2O(|) + 237, 1kJmol™ + 48, 7kJmol™ — H, + 5 0, (2.8)
Elektrizitat Warme
’ \ flussig \ gasformig ‘

AH, | —285,8kJmol™ | —241,8kJmol™!

AGy | —237,1kJmol™t | —228,6kJmol™!

Tabelle 2.1.: Standard-Bildungsenthalpie AH® und Standard-Bildungs-Gibbsenergie AG°
bei einer Temperatur von 298, 15K und einem Druck von 100kPa [35, S. 882]

Die Standard-Bildungsenthalpie und Standard-Bildungs-Gibbsenergie sind in Tabelle 2.1 dar-
gestellt. Dabei wird AH, im Falle fliissigen Wassers als oberer Heizwert beziehungsweise
Brennwert (HHV, engl. higher heating value) und im Falle gasférmigen Wassers als unterer
Heizwert beziehungsweise nur Heizwert (LHV, engl. lower heating value) bezeichnet.

Allgemein ergibt sich die thermoneutrale Spannung bei einer Temperatur von 298, 15K und
einem Druck von 100kPa zu
AH, 285,8kJmol!

En=—"F = 2-96485,4Asmo|*1:1'48v (2:9)
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und die reversible Zellspannung zu

AGy 237,1kJmol~?
zF 2-96485,4 Asmol-1
wobei dann mit AGy = AHy— T As, firr die reversible Zellspannung gilt

E,., = =1,23V (2.10)

AGy  AHy—TAs _E 4 T As,
zZF zF St ZF
Aus Gleichung 2.11 erhalt man bei konstantem Druck p die Temperaturabhangigkeit der
reversiblen Zellspannung zu

Erev: (211)

(T—Ty)Asy
zF

Die Nernst-Gleichung beschreibt die Abhangigkeit der reversiblen Zellspannung von den Par-

tialdriicken der Edukte und Produkte

Erev(T) = Erev(T0)+ (212)

0.5

RG T PH Po

ENernst(Tvp) = Erev(T)+ In — (213)
zF PH,0

wobei p der Partialdruck und R die Gaskonstante ist. Die real gemessene Zellspannung weist

im Vergleich zur Nernst-Spannung weitere Verlustterme auf, mit denen sich die Gesamtzell-

spannung ergibt zu

EZell = ENernst( T, p) + Nowm + nﬁkt + ngkt +NsTt (214)

wobei 1o, die ohmschen Verluste iiber der Zelle, 4y die Aktivierungsiiberspannung fiir
jeweils Anode und Kathode und nst die Uberspannung durch den Stofftransport beschreibt.

Die durch ohmsche Verluste hervorgerufene Uberspannung 1), ergibt sich aus der endlichen
protonischen Leitfahigkeit der Polymermembran sowie der endlichen elektrischen Leitfahigkeit
der restlichen Zellkomponenten. Diese protonischen und elektronischen Beitrage zur Uber-
spannung hervorgerufen durch Widerstande fiir den Elektronentransport nﬁ’hm sowie die durch
Widersténde fiir den Protonentransport ngﬁ konnen durch das ohmsche Gesetz beschrieben
werden mit

nel/prot — Re//prot J (215)

ohm

wobei R¢//Prot der jeweilige ohmsche Widerstand und j die Stromdichte ist.

Zur Beschreibung der Aktivierungsiiberspannung kann die Tafel-Gleichung verwendet werden,
die von Tafel in 1905 eingefihrt wurde [16, S. 92]

Nake =a+ b-log(j) (2.16)
wobei b auch als Tafel-Steigung bezeichnet wird. Fiir die Koeffizienten a und b gilt [25, S.

41)

ReT . . ReT
‘;’F log(jo) und b=23——

32_2'3(1 azF

(2.17)

10
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wobei a der Durchtrittsfaktor ist. Hierdurch ergibt sich die Tafel-Gleichung zu

- . ReT ReT .
Nake =a+ b'|0g(j)——2,3a?|0g(_jo)+2,3 o log () (2.18)

Diese Gleichung lasst sich mit dem natirlichen Logarithmus umschreiben in

ReT (]
=——"In[ = 2.19
M= 12 (219)

Aus der Nernst-Gleichung 2.13 ist ersichtlich, dass die Zellspannung von den Partialdriicken
der Reaktanden und Produkte abhédngt. Im Falle gasférmiger Reaktanden und Produkte miis-
sen die Reaktanden erst zur Katalysatoroberflache hindiffundieren. Dabei kann allgemein die
Umsetzung an der Katalysatoroberflache schneller ablaufen als der Transport der Reaktanden
durch Diffusion [25, S. 47]. Die Stromdichte, bei der dies auftritt, wird auch Grenzstromdichte
Jc genannt. Aus der Nernst-Gleichung 2.13 kann man somit eine Konzentrationsiiberspan-
nung beziehungsweise allgemein Stofftransportiiberspannung ableiten

RGT-/n( Je ) (2.20)
azF Jje—J

Die zuvor diskutierten Uberspannungen sind in Abbildung 2.3 in einem Polarisationskurven-
diagramm aufgetragen, wobei auch der Wirkungsgrad n = AM’L,'° angegeben ist, der sich aus
der real aufgebrachten Arbeit W und der fiir die Wasserspaltung mindestens aufzubringenden
Enthalpie AH, ergibt.

Nst =

B0 50% HHV
- Erev+ﬂAkt
T 2BP T {60% HHY  —  Ep i
éo [ E el
g T 4 70% HHV rev + TNohm
T 20 Erev+T]ST
12 {poracnaasag G aasEanE aasAanERGE S o HEoERDaaS EasE - 80% HHV . prot
[} rev ohm
N e 190% HHY Tk e
L5 A A'100% HHV HMohm +NsT
rrrrrrrrrrrrrrrrrrr o 100% LHV
OSSR S [ S S SR S SN S S SR S (NS ST SU N S ST S S
0 1 2 3 4 5

Stromdichte / Acm-2
Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der einzelnen Verlustbeitrage beim Elektrolyse-

prozess und der sich insgesamt ergebenden Zellspannung (violett) tber der Stromdichte
aufgetragen

11
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2.3. Grundlagen von Fluiden an Grenzflachen

2.3.1. Oberflachenspannung und Kontaktwinkel
Oberflachenspannung

Im Innern einer Flissigkeit ist die Kraft, die von den umgebenden Molekiilen auf ein einzelnes
Molekiil der Fliissigkeit ausgelibt wird, im Mittelwert (iber der Zeit Null. Ein Molekiil an der
Oberflache einer Fliissigkeit hingegen wird nur von den Nachbarmolekiilen in der Flissigkeit
angezogen, wodurch die resultierende Kraft in Richtung des Fliissigkeitsinneren zeigt. Wenn
nun die Oberflache der Flissigkeit um einen Betrag AA vergroBert wird, missen hierzu Mo-
lekiile aus dem Flissigkeitsinneren an die Oberflache beférdert werden, wobei gegen die zuvor
beschriebene Kraft die Arbeit AW verrichtet werden muss. Die spezifische Oberflachenener-
gie € wird damit definiert zu [39, S. 180]

AW
T AA
Die tangential zur Flissigkeitsoberflache wirkende Zugspannung o wird Oberflachenspannung
genannt. Es gilt o =€ [39, S. 181]. Die Oberflachenspannung wird auch Grenzflachenspan-
nung genannt, wenn es nicht um die Wechselwirkung zweier Fluide geht, sondern um eine
Wechselwirkung eines Festkorpers mit einem Fluid.

€ (2.21)

Kontaktwinkel

Wenn man einen Flissigkeitstropfen auf einer glatten Oberflache eines Festkorpers wie in
Abbildung 2.4 betrachtet, stellt man fest, dass der Tropfen einen endlichen Winkel 8 zwischen
den Grenzflachen fliissig/gasformig und fest/flussig aufweist [40, S. 122]. Dieser Kontaktwin-
kel 6 wird definiert als der Winkel zwischen der Tangente der flissig/gasférmig Grenzflache
am Punkt der Dreiphasengrenzfliche und der Tangente der fest/flussig Grenzflache [40, S.
122]. Fir diese Anordnung gilt die Gleichung

0gcos0 =05, —0y (2.22)

wobei g, und o, die Oberflichenspannungen zwischen Fliissigphase und Gasphase sowie
zwischen Festphase und Gasphase sind, und o die Grenzflaichenspannung zwischen der
Flissigphase und der Festphase ist, die zuerst von Young aufgestellt wurde [40, S. 123].
Fiir eine Flissigkeit, fir die 0° < 8 <90° an einer gegebenen Festkorperoberflache, spricht
man von einer benetzenden (engl. wetting) Flissigkeit, wihrend man fiir 90° < 8 < 180° von
einer nichtbenetzenden (engl. nonwetting) Flussigkeit spricht [40, S. 124]. Wenn in einem
Zweiphasensystem eine benetzende Phase vorliegt, zum Beispiel Wasser, wird die zweite
Phase, zum Beispiel Luft, auch als nichtbenetzende Phase bezeichnet [40, S. 124].

Fiir eine Gasdiffusionslage aus Graphit des Herstellers Toray mit der Bezeichnung TGP-H120
(Dicke 10,7+0,1pm) betragt der wahre Kontaktwinkel 80,3+0,2° fiir die Faser und der
scheinbare Kontaktwinkel 121,8+0,3° fiir einen Wassertropfen auf der kompletten GDL
[41]. Im Vergleich dazu wird fiir den Werkstoff Titan je nach Vorbehandlung des Titans eine
Bandbreite von Werten angegeben. Fiir reines Titan der Qualtiat cp-Ti (engl. commercial
pure) wird ein Wert von 62° angegeben [42], wahrend fiir mit SiC-Sandpapier behandeltes

12
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Festphase

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung eines Fliissigkeitstropfens auf einer Festphase mit
den jeweiligen Oberflachen- und Grenzflachenspannungen (adaptiert nach [40, S. 123])

cp-Ti ein Wert von 63,3° angegeben wird [43], und fiir eine ebene Oberflache aus Ti6Al4V
(Titan grade 5), welches durch einen Drehprozess vorbereitet wurde, ein Wert von 60, 8°
[44]. In der gleichen Studie wurde der Einfluss verschiedener Oberflachenbehandlungen auf
den Kontaktwinkel von Ti6Al4V untersucht, u.a. in einer Lésung aus H2SO4 und HCL (1:1)
bei verschiedenen Temperaturen und einer etwaigen zusatzlichen Sandstrahlungsbehandlung,
wobei Werte zwischen 82,2° nach Sandstrahlen einer abgedrehten Oberflache sowie 46,2°
nach einer auf das Sandstrahlen folgenden Saurebehandlung bei 60°C fiir 24h festgestellt
wurden [44].

Young-Laplace-Gesetz

Fiir eine kugelformige Gasblase in einer Flissigkeit gilt im Allgemeinen, dass die Blase be-
dingt durch die Oberflachenspannung versucht, ihre Oberflache zu verkleinern, um somit ihre
Energie zu minimieren. Der Gasdruck im Blaseninneren steigt bei einer solchen Verkleinerung
der Oberflache um AP, wodurch eine radial von der Gasblase in die Fliissigkeit gerichtete
Kraft F = AP-A entsteht. Das Gleichgewicht stellt sich dann so ein, dass der Energiegewinn
o - AA durch die Verkleinerung der Oberflache A durch Reduzierung des Radius der Blase
um Ar gleich der gegen den Druck AP verrichteten Arbeit ist [39, S. 181]. Es kommt somit
fiir eine kugelférmige Gasblase zur Energiebilanz o- AA= AP-AAr, woraus folgt

U'4ﬂ[r2—(r—Ar)2]:AP‘4nr2Ar (2.23)

Wenn man den linken Teil der Gleichung ausmultipliziert und den (Ar)z—Term vernachlassigt,
ergibt sich ein Uberdruck in der Gasblase von
2
Ap==2 (2.24)
r

Man erkennt, dass der Uberdruck mit sinkendem Kugelradius ansteigt.

Die Druckdifferenz AP zweier nicht mischbarer Fluide zwischen der konkaven und der kon-
vexen Seite des Meniskus, wie in Abbildung 2.5 gezeichnet, und damit auch zwischen der
nichtbenetzenden und der benetzenden Phase, wird als Kapillardruck P, (engl. capillary pres-
sure) bezeichnet [40, S. 129]. Es gilt also im Fall, dass Fluid 2 fliissig und Fluid 1 gasférmig
ist, die Beziehung

PC:PQ—P]_:P/—Pg (225)

Die Kriimmung einer Oberflache aufgrund der Oberflachenspannung o, wie in Abbildung 2.5
dargestellt, wurde zuerst von Young beschrieben [45]. Diese Prinzipien wurden dann von La-
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung eines Meniskus zwischen einer Flissigkeit und
einer Gasphase und den entsprechenden Driicken (adaptiert nach [40, S. 119])

place in der Young-Laplace-Gleichung formal mathematisch aufgefasst [46]. Diese Gleichung
beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Kapillardruck und der Kriimmung B einer be-
liebig gekrimmten Oberflaiche mit den Hauptkrimmungsradien r; und r, durch [47, 40, S.
119f]

1 1

PC:20'B:0'(—+—) (2.26)
n n

Fiihrt man einen mittleren Radius der Krimmung r,, ein, der definiert ist durch % =

%[(%)—F(%)] so ergibt sich die Young-Laplace-Gleichung zu [40, S. 121]

P.—2 (i) (2.27)

I'm

Festphase

Grenzflache

Fluid 2
= Cos(0+¢, =~ \7/
________________________ f\:_»
Fluid 1 - K
- [0)]

Abbildung 2.6.: Meniskus in einer konischen Kapillare zur Definition des Kapillardrucks P,
(adaptiert nach [40, S. 129])

Fir die in Abbildung 2.6 gezeigte geometrische Anordnung ergibt sich dann aus der Laplace-

Gleichung und dem mittleren Radius des Meniskus von r = ein Kapillardruck von

R
cos(0+¢)

- )]

p (2.28)
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2.3 Grundlagen von Fluiden an Grenzflachen

Fir eine tubulare Kapillare ist der Winkel ¢ null, und Gleichung 2.28 reduziert sich zu

|cos(0)]

P.=20- (2.29)

Gleichung 2.29 wird stellenweise auch als Washburn-Gleichung bezeichnet, nach Washburn,
der sie in dieser Form einfiihrte [48].

Es soll an dieser Stelle auf eine stellenweise etwas ungenaue Nutzung des Terminus “Kapil-
lardruck” in der Literatur hingewiesen werden. In der Definition des Kapillardrucks als die
Druckdifferenz (iber einer Grenzfliche zweier Fluide ist der Kapillardruck unabhéngig von
der vorliegenden geometrischen Struktur der Festphase beziehungsweise seiner Benetzungs-
eigenschaften. Fiir eine gegebene geometrische Anordnung, wie etwa eine tubulare Kapillare,
ergibt sich dann aus geometrischen Uberlegungen ein Kapillardruck wie in Gleichung 2.29.
Um aus einer Kapillare des Radius r ein benetzendes Fluid durch ein nicht-benetzendes
Fluid zu verdrangen, muss mindestens dieser Druck (Gleichung 2.29) aufgebracht werden.
Der real vorliegende Kapillardruck im Sinne der Druckdifferenz iiber der Grenzflache zweier
Fluide kann im Allgemeinen aber groBer sein als der Kapillardruck, der notwendig ist, um
ein anderes Fluid zu verdrangen. Korrekterweise stellt also der Kapillardruck, der mindes-
tens aufgebracht werden muss, um ein anderes Fluid aus einer Kapillare zu verdrangen, und
der sich aus der geometrischen Struktur und Benetzungseigenschaften der Festphase ergibt,
einen Kapillardruck fiir den Durchbruch beziehungsweise fiir das Eindringen des einen Fluids
in die Kapillare dar. In der Literatur wird der Kapillardruck in letzterem Sinne deshalb stel-
lenweise auch als Durchbruchskapillardruck, Eintrittskapillardruck und Schwellenkapillardruck
bezeichnet (engl. breakthrough capillary pressure, entry capillary pressure und threshold ca-
pillary pressure) [40, 49, S. 11f.], wobei aber oft auch nur der Begriff Kapillardruck fiir beide
Bedeutungen synonym verwendet wird. In dieser Arbeit soll der real vorliegende Kapillardruck
als Druckdifferenz iiber der Grenzflache zweier Fluide deshalb einfach als Kapillardruck P,
bezeichnet werden, der dann bei Situationen der Verdrangung einer Phase aus einer Kapillare
einer gegebenen geometrischen Struktur mit dem Eintrittskapillardruck P¢ verglichen werden
muss.

In Abbildung 2.7 ist der Eintrittskapillardruck einer tubularen Kapillare in Abhangigkeit des
Radius der Kapillare fir verschiedene Kontaktwinkel gezeigt (Stoffdaten nach Jasper [50]).
Fiir Poren des Durchmessers 1 pm in Titan wiirde sich dann ein Eintrittskapillardruck von ca.
1,2-10°Pa ergeben.

Bei einem Verdrangungsprozess, bei dem eine Phase eine andere Phase aus einer pordsen
Struktur verdrangt, unterscheidet man zwei Falle. Man bezeichnet einen Verdrangungspro-
zess als Drainage-Prozess, wenn die nichtbenetzende Phase die benetzende Phase verdrangt.
Hierzu muss gemaB Gleichung 2.29 ein Druck aufgebracht werden. Im Gegensatz dazu wird
ein Verdrangungsprozess als Imbibition-Prozess bezeichnet, wenn die benetzende Phase die
nichtbenetzende Phase verdrangt.

2.3.2. Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten

Molekiile wie Sauerstoff kdnnen in der Wasserphase als molekularer Sauerstoff in der Gasphase
(02)g sowie als Sauerstoff gelost im Wasser (02)aq vorliegen [51]. Die Loslichkeit von Gasen
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Abbildung 2.7.: Eintrittskapillardruck fiir eine tubulare Kapillare in Abhangigkeit des Radius
fiir verschiedene Kontaktwinkel fiir Wasser bei 80°C nach Gleichung 2.29 (Stoffdaten nach
Jasper [50])

in einer Flissigkeit wird allgemein beschrieben durch das Henry-Gesetz

pi = kix; (2.30)

wobei p; der Partialdruck der Substanz / in der Gasphase im Gleichgewicht mit der Ldsung,
x; der Stoffmengenanteil (Molenbruch) der Substanz i in der Lésung (nicht in der Gasphase)
und die Proportionalitatskonstante k; die Henry-Konstante einer Substanz i, die nur von der
Temperatur und der Substanz i abhangt [52]. Dieses Gesetz geht auf William Henry zuriick
[53]. Wenn die durch das Henry-Gesetz gegebene Menge Gas in der Lésung gelést ist, ist die
Loésung mit diesem Gas gesattigt, es kann sich dann kein weiteres Gas mehr darin 16sen. Die
Henry-Konstante ist u.a. abhangig von der Temperatur [54], und somit ist auch die l6sbare
Stoffmenge temperaturabhingig. Durch diese Tatsache kann ein Zustand der Ubersattigung in
der Losung dadurch erreicht werden, dass die Temperatur der Lésung schneller verandert wird
als die Zeit, die fiir das Einstellen eines neuen Gleichgewichts zwischen Lésung und Gasphase
benétigt wird. Dieses Gleichgewicht wird sich mit der Zeit einstellen, sodass die geloste
Gasmenge wieder maximal die durch das Henry-Gesetz gegebene Stoffmenge annimmt. Das
Sattigungsverhaltnis kann definiert werden als [55]

Xa
P=% (2.31)

wobei x, der geldste Stoffmengenanteil bei der urspriinglichen Temperatur und x, der geldste
Stoffmengenanteil bei der neuen Temperatur und die Ubersittigung als

{=p-1 (2.32)
Tromans [51] fiihrte eine thermodynamische Analyse von der Druck- und Temperaturabhén-
gigkeit der Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser durch (wie auf der Anode der PEL vorliegend).
Aus diesen Untersuchungen gibt er eine Formel im Giltigkeitsbereich zu Temperaturen von
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616K und Driicken von 60atm an, die die in zuvor durchgefiihrten experimententellen Stu-
dien bestimmten Daten reproduziert. Diese Zusammenhange sind im Kontext der PEL in
Abschnitt 6.1 diskutiert.

2.3.3. Bildung von Gasblasen in Fliissigkeiten
Blasenbildung allgemein

Blasen eines Fluids in einem anderen Fluid zeigen vielfaltige Phanomene, nicht zuletzt im
Zusammenspiel mit Grenzflichen und in der Interaktion miteinander, und wurden in der
Literatur intensiv untersucht [56, 57]. Im Folgenden soll der Schwerpunkt auf der Bildung
von Gasblasen liegen. Bei der Bildung von Gasblasen in Flissigkeiten kann man allgemein
zwischen zwei Arten unterscheiden [58, S. 1048]:

1. Nukleation von Blasen durch Bildung einer Dampfphase in einer metastabilen Fliissig-
keit (zum Beispiel erreicht durch Uberhitzung der Fliissigkeit (engl. superheating)). Der
gleiche Stoff liegt also in einem Volumen in zwei verschiedenen Phasenzustanden vor.

2. Nukleation von Blasen aus einem Gas gel6st in einer metastabilen Flissigkeit (zum
Beispiel durch Ubersattigung der Fliissigkeit (engl. supersaturation)). Es liegen also
zwei verschiedene Stoffe vor, davon einer im fliissigen Aggregatszustand, und einer im
gasformigen.

Ein Beispiel fiir die erste Art ware das Kochen von Wasser in einem Kochtopf, wahrend ein
Beispiel fiir die zweite Art das Offnen einer verschlossenen Wasserflasche wire, wenn das
Wasser zuvor mit Kohlenséure versetzt wurde. Allgemein versteht man unter einem meta-
stabilen Zustand einen Zustand, der die Charakteristika eines Gleichgewichtszustands erfiillt,
der aber nicht der wahre Gleichgewichtszustand ist [59, S. 3]. Fiir die Wasserelektrolyse ist
priméar die zweite Art aufgrund des auf der Anode produzierten Gases in einer Umgebung von
Wasser relevant.

Jones et al. unterscheiden weiter zwischen vier Typen der Nukleation [60]:

1. Typ | (klassische homogene Nukleation): Nukleation innerhalb der Fliissigkeit — es sind
keine Gaskavititen in der Fliissigkeit vorhanden bevor das System in die Ubersattigung
gebracht wird.

2. Typ Il (klassische heterogene Nukleation): Nukleation katalysiert durch andere Mate-
rialien in der Flissigkeit, also Nukleation an der Grenzfliche der Flissigkeit und einer
anderen Phase, mit der sie kontaktiert [61]. Wenn das System in die Ubersattigung
gebracht wird, kann sich eine Blase in noch nicht mit Gas gefiillten Kavitaten in der
Oberflache des Behalters oder an Partikeln in der Flissigkeit bilden. Eine Kavitat ware
ab diesem Zeitpunkt gasgefiillt, wo es dann zu Nukleation der Typen Il und IV kommen
kann.

3. Typ Il (pseudoklassische Nukleation): Dies ist eine Mischung aus den Nukleationen
des Typs | und des Typs Il an bereits vorhandenen Gaskavitaten im Behalter, oder
an der Oberfliche eingetauchter Partikel. Im Zustand der Ubersattigung sorgen lokale
Fluktuationen der Ubersattigung fiir die Freisetzung von Gas an diesen Kavitaten.
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4. Typ IV (nichtklassiche Nukleation): Nukleation an bereits vorhandenen Gaskavitaten,
an denen sich ein Meniskus eines Radius r,,, groBer als der kritische Nukleationsradi-
us r, ausbilden kann. Wenn die Ubersattigung mit der Zeit sinkt, steigt der kritische
Nukleationsradius r, an, und die Blasenproduktion aus dieser Kavitat kommt zum Still-
stand wenn r,,, = r.. Dieser Mechanismus ist auch dafiir verantwortlich, dass es eine
Blasenbildung in mit Kohlesiure versetzten Getranken gibt, auch noch lange nachdem
diese in Glaser gefiillt wurden.

Um in einer Fliissigkeit eine Blase zu bilden, muss Arbeit aufgebracht werden. Die Haupt-
beitrage sind nach Blander et al. [61] die Arbeit, um die Oberflache der Blase zu erzeugen,
und die Arbeit, Molekiile aus der Flissigkeit in das Blasenvolumen zu transferieren. Diese
aufzubringende Arbeit steigt mit dem Blasenvolumen an (vgl. Abbildung 2.8), weshalb bei
einer Fliissigkeit, in der eine Gasmenge gel6st ist, die gerade der Sattigung entspricht, etwaige
sich bildende Blasen instabil sind und spontan kollabieren. Erst wenn es eine Ubersattigung
gibt, sodass die aufzubringende Arbeit, um Molekiile von der Fliissigkeit in die Gasphase zu
bringen, negativ ist, kann es zu Blasenbildung kommen. Eine analoge Argumentation gilt fiir
die Bildung von Dampfblasen, wofiir Uberhitzung notwendig ist [61].

W,
A

Abbildung 2.8.: a) Schematische Darstellung der fiir die Bildung einer Gasblase aufzubrin-
genden Arbeit W in Abhingigkeit des Volumens V der Gasblase (adaptiert nach [61])

Nach der Theorie von Kwak [58] kommt es unter Ubersattigung zuerst zu einer Bildung von
Molekiilclustern bestehend aus den gelosten Gasmolekiilen in der Flissigkeit. Die Triebkraft
hierfiir ist die Anderung des chemischen Potentials eines gelésten Molekiils bei einer Druck-
anderung. Sobald die Molekilcluster eine kritische GroBe erreicht haben, kommt es dann
zur Bildung der Blasen mit dem kritischen Radius r,, und die Blase kann weiter wachsen.
Kwak berechnete mit diesem Ansatz die notwendige Druckdnderung durch Dekompression
um die Schwelle zur Blasenbildung zu iberschreiten. Fiir O, kommt er auf eine notwendige
Dekompression von 137 atm, was nahe an einem experimentellen Wert von 140atm liegt [62].

Die Formulierung der klassischen Nukleationstheorie fiir die homogene Nukleation geht unter
anderem auf Volmer und Weber zuriick [63], die heterogene Nukleation unter anderem auf
Turnbull und Vonnegut [64] sowie Fletcher [65]. Wilt leitete die Nukleationsraten fiir den
Fall der heterogenen Nukleation aus libersattigten Losungen an konischen sowie sphérischen
Kavitaten und Projektionen her, und gab die Beziehungen in Abhangigkeit der Geometrien
der Oberflachenstruktur an [66]. Diese Gleichungen wurden auch von Lubetkin experimentell
uberprift [55, 67], der auch Bedingungen dafiir ableitete, unter denen davon ausgegangen
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werden kann, dass die klassiche Nukleationstheorie giiltig ist.

Hey et al. untersuchten Blasenbildung und -wachstum aus Gbersattigten Lésungen experi-
mentell, und fanden heraus, dass bei Ubersittigungen, wie sie typisch fiir mit Kohlensiure
versetzte Getranke sind, die Blasenbildung aufgrund von bereits vorhandenen Gasreservoirs
ablauft, die an der Oberflache des umgebenden GefaBes fixiert sind [68]. Lubetkin widme-
te sich der Frage, wieso Blasennukleation aus libersattigten Losungen bei so viel geringeren
Ubersittigungen passiert als von der Theorie erwartet [69]. Er erkannte einen starken Ein-
fluss der Oberflachenaktivitat der Gase, die in einer Flissigkeit Blasen bilden, da Gase als
Tenside fungieren kdénnen. In einer vorangegangenen Studie wurde bereits beobachtet, dass
sich die Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel einer Fliissigkeit, in der Gas (hier CO,)
gelost ist, verandern [70]. Somit schloss er, dass gelostes Gas durch Absorption die Ober-
flachenspannung in einer Blase erniedrigt, welches wiederum fiir eine starke Reduzierung der
Nukleationsbarriere und somit fiir eine kleinere kritische GréBe sorgt [69]. Lubetkin verfass-
te ebenfalls einen Ubersichtsartikel, der neben den Grundlagen der Blasennukleation auch
die der Ablosung von Blasen, des Wachstums, des Aufstiegs sowie des Berstens von Blasen
behandelt [71].

Blasenbildung an Elektroden

Im vorherigen Abschnitt wurden die Grundlagen der Blasenbildung aus iibersattigten Lo-
sungen diskutiert. Es wurde festgestellt, dass es dazu einer starken Ubersittigung bedarf,
diedurch eine schnelle Dekompression einer Fliissigkeit, in der Gas geldst ist, erreicht werden
kann. Eine andere Moglichkeit ist die elektrolytische Gasentwicklung, die ebenfalls fiir hohe
Ubersattigungen sorgt, und somit auch zur Bildung von Blasen fiihrt. Diese soll im Folgenden
naher behandelt werden.

Die Literatur fokussiert sich im Bereich der elektrolytischen Gas- und Blasenentwicklung auf
fliissige Elektrolyten, und bei Elektrolyseuren primar auf die AEL. Zur Blasenentwicklung im
Zusammenhang mit Festelektrolyten gibt es kaum Studien, und somit auch kaum zur PEL.
Sowohl in der AEL als auch in der PEL laufen Gasentwicklung und Blasenbildung aber nach
den gleichen GesetzméaBigkeiten ab, weshalb die AEL als Basis fiir die weitere Behandlung
der Gasentwicklung in der PEL genommen wird, und diese Erkenntnisse der Modellierung in
Abschnitt 6.1 zugrunde gelegt werden.

In der AEL kénnen die bei der Wasserspaltung enstehenden Blasen zu einem héheren Zellwi-
derstand fiihren, da sie nach Entstehung an der Elektrode die Elektrode teilweise bedecken
kénnen und damit den Kontakt des flissigen Elektrolyten mit der Elektrode behindern [13].
Die durch die Blasen verursachten Uberspannungen (auch Blaseniiberspannungen, engl. bub-
ble overpotential oder bubble voltage loss [72], genannt) wurden in mehreren Studien detail-
lierter untersucht (u.a. [72, 73]), und kénnen groBer sein als die Aktivierungsiiberspannungen
[13]. Lohse et al. [74] stellten im Jahr 2015 fest, dass die Blasendynamik an Elektroden noch
nicht ausreichend untersucht worden sei, und dass es bisher nur wenige Arbeiten gébe, die
dieses Problem im Rahmen einer konkreten Anwendung wie in der AEL untersuchten. Sie
erwarten weitere Verbesserungen in der Prozesseffizienz, wenn es gelingen wiirde, entweder
die entstehenden Blasen leichter zu entfernen beziehungsweise ihre Bildung zu unterdriicken
oder zu reduzieren.
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AuBerdem spielt nach Lubetkin [71] der Kontaktwinkel eine entscheidende Rolle, da kleinere
Kontaktwinkel der Fliissigkeit mit der Festphase das Ablosen der Blasen verbessern und die
Nukleation stark behindern, wahrend groBe Kontaktwinkel die Ablésung erschweren und die
heterogene Nukleation fordern, wodurch die Blasenabldsung der geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritt wird. Nach Lubetkin ist es auch nicht véllig klar, wo genau sich die Blase in der
Elektrolyse bildet. Aufgrund theoretischer Uberlegungen kdnnte man folgern, dass die Bla-
senbildung durch heterogene Nukleation an der Elektrodenoberflache stattfinden sollte. Er
stellt aber weiter die Hypothese auf, dass die Wechselwirkung zwischen den elektrostatischen
Ladungen auf der Blase und der Elektrode dafiir sorgen kénnten, dass es auch zu homoge-
ner Nukleation in der Stern-Schicht oder noch weiter im Elektrolyt kommen kdnnte, da dies
gegeniiber der heterogenen Nukleation an der Elektrodenoberflache kinetisch bevorzugt sein
konnte. Lubetkin erachtet weiter auch das Verhaltnis von Nukleation zur Abloésung als sehr
relevant, da dieses festlegen wiirde, welcher Prozess geschwindigkeitsbestimmend sei. Dabei
sei fiir die heterogene Nukleation die Ubersattigung, der Kontaktwinkel und die Grenzfla-
chenspannung sehr wichtig, fir das Ablésen spiele ebenfalls der Kontaktwinkel eine wichtige
Rolle. Hierbei wiirden kleine Kontaktwinkel das Ablésen vereinfachen, aber die Nukleation
behindern, wodurch die Nukleation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird, und groBe
Kontaktwinkel das Abldsen erschweren, aber die heterogene Nukleation begiinstigen, wodurch
das Ablésen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird.

Chen et al. [75] untersuchten die Nukleation einer einzigen Wasserstoffblase in einer Kavitat
einer eingesenkten Pt-Nanoporen-Elektrode. Dabei fanden sie Ubersittigungen von ~ 300,
was jeweils gleich war fiir eine Pt-Nanoscheibenelektrode sowie die eingesenkte Pt-Nanoporen-
Elektrode, obwohl die Oberflache zwischen beiden sich um 3-4 GréBenordnungen unterschied.
Daraus leiten sie ab, dass der Punkt der Blasennukleation durch die Konzentration des ge-
|6sten Gases an der Elektrodenoberflache bestimmt ist, und nicht von der lokalen Produkti-
onsrate des Gases, also der Stromdichte, abhangt.

Westerheide et al. [76] untersuchten das Blasenwachstum von Wasserstoffblasen unter Elek-
trolysebedingungen in 1 normaler und 0,1 normaler Schwefelsaure bei 25°C, und fanden
Blasendurchmesser kleiner als 152 um, und berechneten Ubersattigungen von geléstem Was-
serstoff im Wasser von 8-24 mal der Gleichgewichtssattigung. Dapkus et al. [77] fiihrten
ebenfalls Versuche zum Blasenwachstum von elektrolytisch entwickelten Wasserstoffblasen
durch, und fanden Blasen mit Durchmessern von 100 pm an der Oberflache einer ideal glatten
Hg-Bad-Elektrode. Sie fanden weiterhin Ubersittigungen von 9,3 in 0,1 normaler und von 16
in 1 normaler Schwefelsiure. Diese Ubersattigungen seien mindestens zwei GréBenordnungen
geringer als die von der Nukleationstheorie vorhergesagten Werte, und eine GréBenordnung
Uber der Sattigung. Diese Diskrepanz fiihren sie zuriick auf den Einfluss des elektrischen Felds
(> 106%) auf die Oberflachenspannung der Flissigkeit in der elektrischen Doppelschicht.
Svetovoy et al. [78] untersuchten die Wasserelektrolyse in einem Mikrosystem bei Zeitskalen
von ~ 10ps. Da in diesem Zeitbereich die Reaktion nicht durch die Diffusion der elektroakti-
ven Spezies limitiert sei, beobachten sie eine hohe Stromdichte von 80 Acm™2, und die Blasen
konnen die Oberfliche nicht schnell genug bedecken. Dadurch erreichen sie hohe Ubersitti-
gungen >1000, was zur homogenen Nukleation von Blasen fiihrt. Es bilden sich Nanoblasen,
die die Elektrode bedecken und zu Mikroblasen iiber der Zeit aggregieren.

In der Literatur wurde das Verhalten von entwickelten Sauerstoff- und Wasserstoff-Blasen in
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elektrochemischen Zellen untersucht, u.a. von St-Pierre et al. an Chloralkalielektrolysezellen
[79, 80], die in einem fliissigen NaOH-Elektrolyten Blasen mit GréBen von bis zu mehreren
Zentimetern fanden. Eine hydrophile Oberflachenbehandlung reduzierte die BlasengréBe um
mehr als eine GroBenordnung. AuBerdem fanden sie, dass unter bestimmten Bedingungen die
Arbeitselektrode vollstandig mit einer sehr groBen Blase bedeckt ist. Bouazaze et al. [81]
untersuchten den Einfluss der Benetzbarkeit der Elektrodenoberflache auf die Entwicklung
von elektrolytischen Wasserstoffblasen. Dazu stellten sie Ni und Ni-PTFE Kompositelektro-
den her, und fanden heraus, dass der durchschnittliche Radius bei Ablésung mit der PTFE-
Konzentration und somit mit der Hydrophobizitit der Elektrode anstieg. Diese Versuche
fithrten sie mit einer Videoanalyse durch sowie mittels Messungen des Rauschens der gemes-
senen Spannungen der Zelle. Sie fanden auBerdem einen groBen Einfluss von Koaleszenz, der
zu einer plétzlichen Reduktion des elektrischen Widerstands fithrte. Ahn et al. [82] fiihrten
Experimente an Ni-Elektroden unterschiedlicher Oberflachen-Morphologien durch, hergestellt
durch einen Elektrodepositionsprozess. Dadurch erzielten sie Kontaktwinkel der Strukturen
von 30° bis 80°. Sie beobachteten auBerdem, dass sich die Blasen von Oberflachen gro-
Berer Rauheiten schneller abldsten, und dadurch auch der Blasendurchmesser bei Ablésung
sich reduzierte von 1,13mm auf 0,16 mm, wodurch sich geringere Blaseniiberspannungen
ergaben.

Whitney et al. [83] untersuchten den Einfluss einer Blasenstrémung mit elektrolytisch pro-
duzierten Blasen auf den Stofftransport an einer vertikalen Elektrode, und fanden heraus,
dass die Blasen fiir eine Verbesserung des Stofftransports sorgen und die Gasentwicklung
einen guten Rihrmechanismus darstellt. Nach Vogt [84, 85] kommt es an gasentwickelnden
Elektroden durch die Ubersattigung zu einer einphasigen freien Konvektion bedingt durch
Dichtegradienten innerhalb der Fliissigphase.

Tsionsky et al. [86] fanden heraus, dass Sauerstoff- oder Wasserstoff-Nanoblasen an Au-
Elektroden nicht angelagert sind, unabhangig von ihrer Rauheit und Hydrophobizitat. Die
Bedingungen der Blasenbildung an Elektroden der AEL wurden u.a. von Vogt et al. [87] und
Zhang et al. [88] anhand experimenteller Daten durch Modelle beschrieben. In vorausgegan-
gen Untersuchungen konnte von Vogt et al. gezeigt werden, dass die Bedeckung der Elektrode
mit Blasen stark von der Stromungsgeschwindigkeit der an der Elektrode entlangstrémenden
Elektrolytlésung abhangt, und dass eine héhere Stromungsgeschwindigkeit zu einer reduzier-
ten Blasenbedeckung fiihrt [89, 90], wobei sie von flachen, glatten Elektroden ausgingen.

In der Literatur werden verschiedene Losungsansatze vorgeschlagen, um den Abtransport
der Gasblasen zu verbessern, u.a. die Verwendung von Ultraschall [91] und der Einsatz von
Magnetfeldern, wobei ein leichteres Ablésen durch die zusatzliche magnetohydrodynamische
Konvektion gegeniiber der freien Konvektion erreicht wird [92, 93]. Cheng et al. [94] zeig-
ten, dass in der AEL der Abtransport der entstandenen Gasblasen ebenfalls durch Platzieren
des Elektrolyseurs in einer Zentrifuge verbessert werden kann. So konnte die Zellspannung
einer Zelle, die mit Nickelschaum-Elektroden (Anode und Kathode) in konzentrierter KOH
bei 80°C bei 0,3mAcm™ und bei einer Beschleunigung von 190G betrieben wurde, um
700mV reduziert werden. Bei einer durch Blasen hervorgerufenen Uberspannung von 0,3V
wiirden die Einsparungen bei der Wasserspaltung ein 15-faches der aufzuwendenden Energie
fiir das Zentrifugieren bedeuten. Lu et al. [95] berichten von einer hierarchisch strukturier-
ten dreidimensionalen Elektrode, bestehend aus einem Nickelschaum als Substrat und darauf
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mittels Elektrodeposition abgeschiedenen amorphen, mesoporésen Nickel-Eisen-Hydroxid Na-
nostrukturen. Fiir die NiFe-Katalysatoren auf Nickelschaum fanden sie einen sehr geringen
Einfluss von Gasblasen, wahrend dieser bei NiFe-Katalysatoren auf Glaskohlenstoff sehr aus-
gepragt war. Sie filhrten die bessere Abfiihrung der Blasen auf die hierarchische Struktur
und die dadurch enstandenen Mesoporen (~50—100nm) zuriick, die die Benetzbarkeit der
Elektrodenoberflache und somit die Ablésung von Blasen verbessern, sowie die makropordse
Nickelschaumschicht mit PorengréBen im Bereich 100—200pm.

2.4. Stofftransport in elektrochemischen Zellen

2.4.1. Grundlagen des Stofftransports

Fir den Stofftransport gibt es verschiedene Triebkrafte. Zum einen wird der Begriff "Diffu-
sion” verwendet. Dieser beschreibt den Nettotransport von Teilchen aus einem Raumgebiet
hoherer Konzentration in ein Raumgebiet niedrigerer Konzentration [39, S. 214], die Trieb-
krafte sind also Partialdruck- oder Dichtegradienten [96, S. 169]. Zum anderen wird der
Begriff “Stromung” verwendet. Dieser beschreibt die Bewegung eines Fluids im Ganzen, wo-
bei die Triebkrafte Druckkrafte (duBere Driicke oder Oberflichenspannungen) oder Schwer-
oder Auftriebskraft sind [96, S. 169].

Die allgemeine Bewegungsgleichung fiir ein inkompressibles Newtonsches Fluid konstanter
Dichte und konstanter Viskositat wird als Navier-Stokes-Gleichung bezeichnet und lautet
[97, S. 242]

d
paﬁ:—VP+,uV2ﬁ+p§ (2.33)
wobei p die Dichte des strémenden Fluids, T die Strémungsgeschwindigkeit, P der Druck,
u die Viskositat und g die Schwerebeschleunigung ist. Vernachlassigt man den Beschleuni-

gungsterm p (%2’1) in Gleichung 2.33, erhalt man die sogenannte Stokes-Stromungsgleichung
[98, S. 85]

0=—VP+uv’i+pg (2.34)

Fir die Stromung von Fliissigkeiten durch zylindrische Rohre, die durch eine Druckdifferenz
AP aufrechterhalten werden und laminar sind, kann man aus Gleichung 2.34 die sogenannte
Hagen-Poiseuille-Gleichung herleiten [39, S. 237]

. dV  m-r*AP n-r*oP
_dv _ __mrok (2.35)
dt 8-u L 8-u 0z

wobei V der Volumenstrom durch das Rohr, r der Innenradius des Rohres, L die Lange des
Rohres, Ap die Druckdifferenz zwischen Anfang und Ende des Rohres und z die Flussrichtung.
Diese wurde von Hagen [99] und Poiseuille [100] zuerst beschrieben [101].

Ebenfalls aus Gleichung 2.34 lasst sich das Darcy-Gesetz herleiten, welches haufig fiir die
Beschreibung der Stromung eines Fluids durch ein poréses Medium verwendet wird. Dieses
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Gesetz wurde zuerst von Henry Darcy empirisch gefunden [102] und lautet [103, S. 540]

u= _K 4P (2.36)

U dx
wobei u die Stromungsgeschwindigkeit, K die Permeabilitat des durchstromten Mediums und
% die Anderung des hydrostatischen Drucks ist. Mit der durch eine Querschnittsfliche A
strémenden volumetrischen Flussrate V = u- A und dem hydrostatischen Druckabfall AP =
P;—P, iiber einer Probe der Lange L in makroskopischer Flussrichtung ergibt sich dann [40,

S. 9]

Q=——.2F (2.37)

Der Proportionalitatsfaktor K ist ein vom durchstrémenden Medium unabhangiger Materi-
alkennwert. Liegt nur eine Phase im System vor, wird diese Permeabilitat auch als absolute
Permeabilitat K, beziehungsweise als Einphasen-Permeabilitit bezeichnet [104]. Wenn meh-
rere Phasen vorhanden sind, reduziert sich die Permeabilitat einer einzelnen Phase, da andere
Phasen im Allgemeinen die moglichen Pfade fiir eine einzelne Phase reduzieren. Dies lasst
sich in Form der relativen Permeabilitdt K, p ausdriicken, die das Verhaltnis einer effektiven
Permeabilitat K p einer Phase P bei einer bestimmten Sattigung Sp der Probe mit dieser
Phase zur absoluten Permeabilitit K, beschreibt, also [104]

Kettp(Sp) = Kabs - K p(Sp) (2.38)

Die Beschreibung verschiedener Stromungsverhaltnisse erfolgt oft durch dimensionslose Kenn-
zahlen beziehungsweise Ahnlichkeitskennzahlen. Dabei sind wichtige Kennzahlen unter ande-
rem die Reynoldszahl Re, die Kapillarzahl Ca, die Bond-Zahl Bo und weitere [98, S. 97]. Die
Definitionen der drei genannnten sind im Folgenden aufgefiihrt.

viskose Krafte u-u (2:39)
a= = :
Kapillarkrafte o -cosf
o 'I'"réifghei.tskré'ifte _p-ru (2.40)
Zahigkeitskrafte u
Gravitationskraft Ap-g-r?
= = 2.4].
©~ Oberflachenkraft o (241)
M = Ubenetzend (242)

Mnicht benetzend
wobei u die Viskositdt, 6 der Kontaktwinkel, o die Grenzflachenspannung, p die Dichte des
Fluids, r die PorengroBe, und u die Geschwindigkeit ist. M beschreibt hier das Verhaltnis der
Viskositaten der benetzenden Phase und der nicht benetzenden Phase.

Beim Darcy-Gesetz (Gleichung 2.36) wird von einem linearen Zusammenhang zwischen Stré-
mungsgeschwindigkeit und Druckanderung ausgegangen. Dies ist nach Aussage von Be-
jan [103, S. 541] giiltig im Bereich von Re < 1, und nach einem Ubergangsbereich bei
1< Re <10 kommen ab Re > 10 Tragheitseffekte starker zum Tragen, weshalb in diesem Fall
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Gleichung 2.36 durch einen zusatzlichen Term erganzt wird [103, S. 541] zu

dP
—K:%u—ﬁ— bplulu (2.43)
wobei b ein empirischer Parameter und p die Dichte des stromenden Fluids. Diese Modi-
fizierung der Darcy-Gleichung geht auf Forchheimer zuriick [105] und wird auch als Darcy-

Forchheimer-Gleichung bezeichnet.

2.4.2. Porose Transportschichten in elektrochemischen Zellen

In der PEL werden pordse Transportschichten verwendet, die ahnlich zu den porésen Trans-
portschichten in der PEFC sind. AuBerdem wurde an den Schichten der PEFC bereits viel
Forschung betrieben im Vergleich zur PEL. Es werden also im Folgenden zuerst die For-
schungsarbeiten an den Strukturen der PEFC dargestellt, gefolgt von den Materialien der
PEL. Dies soll es auch erméglichen, den potentiellen Ubertrag von Erkenntnissen aus der
PEFC auf die PEL zu erméglichen.

Mehrere Ubersichtsartikel stellen die verwendeten Strukturen und Charakteristiken dar, unter
anderem von Cindrella et al. [24] und Mathias et al. [106]. Es wird dabei festgestellt, dass
die Gasdiffusionslage (GDL, engl. gas diffusion layer), die typische Bezeichnung der PTL in
der PEFC, einen starken Einfluss auf den Wasserhaushalt in der PEFC hat, und somit auch
auf die Leistung einer PEFC. So muss die GDL gewahrleisten, dass Produktwasser ausgetra-
gen wird, ein Teil aber auch in der Zelle verbleibt, um fiir eine ausreichende Hydrierung der
Membran zu sorgen. Es muss also eine Balance zwischen den hydrophilen und hydrophoben
Eigenschaften der GDL gefunden werden [24]. Insgesamt sollte die GDL in einer PEFC eine
gute Gasdiffusion kombiniert mit weiteren Eigenschaften, unter anderem einer guten Gasper-
meabilitat, elektrischer Leitfahigkeit und weiteren aufweisen [24]. Eine GDL besteht dabei
meist aus Kohlenstoff- oder Graphit-Fasern [24] und ist zum Beispiel in der Form von Papier
aus Kohlenstofffasern und als Kohlenstofffaser-Gewebe verfiigbar [106]. Alternativ wurden
in der Literatur auch weitere Optionen vorgeschlagen, unter anderem gesinterte Edelstahlfa-
sermatten [107] sowie Diinnschichtstrukturen aus Titan, in die durch Mikrostrukturtechnik
kreisrunde Locher eingebracht wurden [108] sowie gesintertes Titan [32]. Uber die GDL hin-
aus gibt es auch neuartige Ansatze, statt einer Kanalstruktur in die an die GDL angrenzenden
Bipolarplatte Mikrorillen einzubringen, um so den Wasseraustrag zu verbessern [109]

Bei typischen GDL-Strukturen wurden vielfaltige Charakterisierungen vorgenommen. Von In-
teresse ist beispielsweise die Struktur, die unter anderem iiber Rontgentomographie zugang-
lich ist, womit auch der Einfluss einer etwaigen Komprimierung auf die Struktur der GDL
[110] sowie der Einfluss einer etwaigen Hydrophobisierung mit PTFE der GDL [111] unter-
sucht werden kann. Des Weiteren spielen auch die Stofftransporteigenschaften eine wichtige
Rolle, so unter anderem die Permeabilitat fiir Gase sowohl in-plane [112] als auch through-
plane [113], und die Diffusivitaten [114]. Auch die Zweiphaseneigenschaften sind sehr rele-
vant, wie zum Beispiel Kapillardruck-Charakteristiken [47, 115]. Dartiber hinaus wurden auch
Untersuchungen zu den Leitfahigkeiten durchgefiihrt, sowohl der thermischen mit Beriick-
sichtigung thermischer Kontaktwiderstande [116, 117] und der elektrischen Eigenschaften,
insbesondere der elektrischen Kontaktwiderstande [118]. Dabei spielt auch die Anisotropie

24



2.4 Stofftransport in elektrochemischen Zellen

der GDL eine groBe Rolle, sowohl fir die elektrische Leitfahigkeit der GDL [119] als auch in
der Permeabilitat [120]. Nicht zuletzt sind auch die Oberflacheneigenschaften der GDL sehr
wichtig [41].

Neben verschiedenen Strukturen wurde auch der Einfluss der Oberflache dieser Strukturen
auf den Wasserhaushalt in der PEFC untersucht. Lin et al. [121] untersuchten den Einfluss
hydrophober Polymere eingebracht in die GDL auf die Flutung der Elektrode in einer PEFC.
Sie fanden, dass die Zugabe von PTFE zur GDL den Gas- und Wassertransport verbesserte,
aber ein zu hoher PTFE-Gehalt die hydrophilen Pfade reduzierte und somit den Abtransport
des produzierten Wassers behinderte, wodurch es eher zu einer Flutung der Elektrode kommen
kann. Dabei sind laut Yang et al. [122] Gravitationskrafte in der PEFC vernachlassigbar. Der
Wasserhaushalt und somit die Leistung einer PEFC konnte auch durch die Perforierung der
GDL mittels eines Lasers verbessert werden [123, 124], wobei der Transport des Wassers
mittels eines bei Umgebungsatmosphare betriebenen Rasterelektronenmikroskops untersucht
werden kann [125].

Im Folgenden sind nun die Untersuchungen zu den pordsen Transportschichten in der PEL
aufgefiihrt.

Hwang et al. [126] untersuchten den Einfluss verschiedener PTL auf die Leistung einer verein-
heitlichten reversiblen Brennstoffzelle (engl. unitized reversible fuel cell). Vereinheitlicht heiBt
in diesem Kontext, dass eine einzige Zelle verwendet wurde, die sowohl im Elektrolyse- als
auch im Brennstoffzellenmodus betrieben wurde, und nicht jeweils eine Elektrolyse- und eine
Brennstoffzelle voneinander getrennt betrieben wurden. Diese reversible Zelle war so aufge-
baut wie eine typische PEL-Zelle, mit Titan-basierten Strukturen als PTL auf der Sauerstoff
entwickelnden Seite. Die Autoren untersuchten verschiedene Titanfaser-basierte Materialien
mit Faserdurchmessern im Bereich 20 —80um, Porositaten von 75%, was zu mittleren Po-
rendurchmessern von 23,3 —207,4pm fiihrt, und die teilweise mit PTFE beladen waren. Im
Elektrolysebetrieb fanden sie bei Faserdurchmessern von 20pm keinen Einfluss des PTFE-
Gehalts oder der Porositat auf die Zelleffizienz, und Faserdurchmesser von 40—80 pm sorgten
fiir eine im Vergleich schlechtere Zelleffizienz.

Hwang et al. untersuchten weiter eine PTL aus Titanfasern, die zusatzlich mit Titanpulver
beladen wurde und dann nach Aussage der Autoren bei 360°C gesintert wurde und in ei-
ner reversiblen Brennstoffzelle verbaut wurde [127]. Sie fanden eine bessere Zellleistung im
PEFC-Betrieb, im Elektrolyse-Betrieb hingegen sahen sie keinen Unterschied zwischen der
zusatzlichen Beladung der PTL mit Titanpulver und dem Ursprungszustand der PTL. In der
Literatur zur Sinterung von Titan werden allerdings typischerweise weit hohere Sintertempe-
raturen um 1000°C verwendet [128], weshalb davon ausgegangen werden kann, dass es sich
hierbei nicht um einen Sintervorgang dergestalt gehandelt hat, dass es zu einem Verbund des
beladenen Titanpulvers kam.

Ito et al. [129] untersuchten ebenfalls Titanfaser-basierte Strukturen in einem PEL-Aufbau,
die teilweise wie die Arbeiten von Hwang et al. [127] mit Titanpulver versetzt waren. Dabei
wurden dhnliche Materialien mit Faserdurchmessern von 20 —80pum wie zuvor beschrieben
[126] und teilweise zusatzlicher Belegung mit Titanpulver verwendet, sodass Porosititen von
46—75% und mittlere Porendurchmesser von 10,1—106,5um erzielt wurden. Sie fanden,
dass sich die Zelleffizienz mit sinkendem mittlerem Porendurchmesser verbesserte, wobei sie
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wieder keinen Einfluss der Porositat auf die Zelleffizienz feststellten. Die mit Titanpulver
beladenen Proben wiesen bei 1Acm™ eine um lediglich 6—11mV geringere Zellspannung
auf.

In einer weiteren Studie von Titanfaser-Materialien in einem PEL-Aufbau mit PTL ahnlicher
Parameter wie zuvor beschrieben [126] fanden lto et al. [130] den gleichen Trend, also dass
die Zelleffizienz mit sinkendem mittleren Porendurchmesser besser wurde.

Hwang et al. [131] untersuchten auch den Einfluss einer PTFE-Beschichtung von PTL aus
Titan auf die Zellspannung einer reversiblen Brennstoffzelle, und stellten im Brennstoffzellen-
betrieb fiir einen hohen PTFE-Gehalt Probleme mit der Flutung fest, die zu einem Anstieg der
Konzentrationsiiberspannung fithrten, wahrend sie im Elektrolysebetrieb keinen signifikanten
Unterschied des PTFE-Gehalts auf die Zellspannung feststellten.

Grigoriev et al. [132] stellten einen Einfluss der Porenstruktur auf die Zellspannung fest und
fihrten dies auf unterschiedliche Stofftransporteigenschaften zuriick, argumentierten aber rein
anhand der Zellspannung, ohne diese in ihre Bestandteile aufzuschliisseln. Hierdurch kann
nicht ausgeschlossen werden, dass sich eine héhere Zellspannung aufgrund einer schlech-
ten elektrischen Kontaktierung oder dhnliches einstellt. Dabei wurden pulvergesinterte Ma-
terialien der Firma GKN Sinter Metals der Dicke 0,8 —1,4mm verwendet. Seweryn et al.
[133] nutzen auch ein pulvergesintertes Material von GKN der Dicke 1,2mm und unter-
suchten die Gas-Wasser-Verteilung innerhalb des Materials mittels Radiographie (siehe auch
Unterabschnitt 2.5.2).

In einigen Arbeiten wird auch der Einsatz einer mikroporosen Schicht dhnlich wie in der
PEFC diskutiert (engl. microporous layer, MPL) [134, 135], wobei in beiden Fallen die MPL
den Katalysator IrO, beinhaltete. Liu et al. [135] erzielten durch Aufbringen einer solchen
MPL auf eine Toray-GDL hohere Lebensdauern im Vergleich zum Betrieb mit einer mit RuB
beschichteten Toray-GDL. Das Aufbringen von Titanpulver auf Titanfaserstrukturen wie etwa
von Hwang et al. [127] verfolgt dabei eine dhnliche Idee wie der Einsatz einer MPL, fiihrte
aber in dieser Untersuchung nicht zu einer verbesserten Elektrolyseleistung.

In manchen Arbeiten wurde auch der Einfluss des Stromungsregimes im Kanal einer PEL-
Zelle auf die Zellleistung untersucht [129, 136], wobei unter anderem festgestellt wurde,
dass es ausreicht, die Anode mit Wasser zu versorgen und das eine Versorgung der Kathode
mit Wasser keinen Einfluss auf die Zellleistung hat [136]. Weiter fanden sie groBere Konzen-
trationsiiberspannungen, wenn ein Slug-Strémungs- beziehungsweise Saulenstromungsregime
vorlag [136]. Des Weiteren wurde bei niedrigeren Stromdichten <1Acm™2 Blasenstrémung
und bei groBeren Stromdichten Slug-Stromung festgestellt [129]. In ersten Untersuchungen
wurde auch der Einfluss von Wasserverarmung auf den Zellbetrieb behandelt [137], und da-
bei herausgefunden, dass der Zellwiderstand entlang der Stromungsrichtung des Wassers bei
einer fiir die PEL vergleichsweise geringen Stochiometrie von 3 zunimmt.

Weitere Arbeiten behandelten die Untersuchung der Stromung in den PEL-Zellen. Dies kann
entweder optisch durch transparente Bereiche in den Zellen geschehen [138] oder durch die Vi-
sualisierung von Modellstrukturen im Mikroskop [139]. Erste Ansatze existieren, Synchrotron-
oder Neutronenradiographie hierfiir zu verwenden [133, 140, 141, 142], was aber detaillierter
im Unterabschnitt 2.5.2 iiber Radiographie beschrieben wird.
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2.4.3. Modellierung elektrochemischer Zellen

Wie zuvor schon beschrieben, kommt dem Stofftransport in elektrochemischen Zellen, so-
wohl Brennstoff- als auch Elektroysezellen, eine groBe Bedeutung zu. Im Folgenden sollen
deshalb die moglichen Ansatze fiir die Modellierung des Stofftransports in Brennstoff- als
auch Elektrolysezellen diskutiert werden, welche auch spater fiir die Modellierung in dieser
Arbeit verwendet werden. Dabei liegt sowohl in der PEFC als auch in der PEL eine Zweipha-
senstromung vor, und zwar durch den Transport fliissigen Wassers sowie von Gasen.

Die theoretische Beschreibung von Stofftransport in porésen Strukturen wurde schon sehr
intensiv auBerhalb des Gebiets der PEFC betrieben, weshalb diese Arbeiten im Folgenden
kurz beleuchtet werden sollen. Einige Lehrblcher beschéaftigen sich explizit mit dem Stoff-
transport durch porése Medien [40, 143]. Die ersten Arbeiten in diesem Feld behandelten
die Zweiphasenstromung durch Sand [144] beziehungsweise die Verdrangung von Fluiden aus
Sand, wie von Buckley und Leverett untersucht [145]. Doster et al. [146] verallgemeinerten
die Theorie von Buckley und Leverett, sodass unter anderem ein gleichzeitiger Drainage-
und Imbibition-Prozess abgebildet werden konnte. Whitaker [147, 148] beschrieb eine theo-
retische Herleitung des Darcy-Gesetzes und stellte die zugrundeliegenden Gleichungen fiir
die Zweiphasenstromung zweier nicht durchmischbarer Fluide auf. Ebenso wurden fiir den
Mehrphasentransport durch Multilagen in diinnen pordsen Schichten die Bilanzgleichungen
abgeleitet [149]. Im Bereich des Zweiphasentransports wurde auch die Frage behandelt, in-
wiefern es zwischen beiden Phasen zu einer Wechselwirkung kommt. Dabei wurde festgestellt,
dass es zu einem Impulsaustausch zwischen den strémenden Fluiden kommen kann, also eine
viskose Kopplung vorliegt [150]. Ayodele et al. [151] fanden, dass eine Grenzflachenkopplung
(viskose und kapillare Kopplung) bei gleichgerichteter Zweiphasenstromung insignifikant ist.
Ayub et al. [152] argumentieren, dass eine Grenzflachenkopplung keinen beziehungsweise nur
einen geringen Einfluss bei gleichgerichteter Stromung hat, aber einen signifikanten Einfluss
bei gegengerichteter Strémung.

Bei der PEFC liegt ein Forschungsschwerpunkt auf der Modellierung des Stofftransports in
der PEFC allgemein [153] sowie innerhalb der GDL [154]. Neben dem Stofftransport ist
auch die dreidimensionale Struktur der GDL Gegenstand von Untersuchungen [155, 156]. Im
Bereich der Transportsimulationen innerhalb einer GDL kann man prinzipiell unterscheiden
zwischen einem Ansatz, der die Poren nicht einzeln auflést, sondern lber die gesamte Doméne
gemittelte Eigenschaften zum Beispiel fir die Porositat annimmt (Kontinuumsansatz), und
einem Ansatz, der explizit die Poren auflést, und somit den Transport auf der Porenskala
simuliert (Porenskalenansatz).

Markicevic et al. [157] nutzten einen Kontinuumsansatz, und beschrieben den Stofftransport
des Gases in einer PEFC um eine bewegungslose zweite Phase, das fliissige Wasser, herum,
und leiteten daraus Vorhersagen zur relativen Permeabilitdt ab. Kumbur et al. verwendeten
einen Leverett-Ansatz fiir den Kapillardruck einer GDL als Funktion der Sattigung und va-
lidierten diesen [158, 159, 160]. Weitere Arbeiten untersuchten die Zweiphasenstrémung im
Bereich der Flutung der Elektrode sowie der Dehydrierung der PEFC [161]. Ebenso wurde der
Einfluss verschiedener GDL-Porositaten und Stromungsverteiler auf den Gastransport und die
Leistung einer PEFC mittels Modellierung untersucht [162]. Dariiber hinaus wurden Zwei-
phasenstrémungsparameter aus Tomographiebildern extrahiert [163] und Simulationen damit
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durchgefiihrt [164]. Andere Arbeiten nutzten ebenfalls Tomographiedaten zur Simulation von
Kapillardruck und relativer Permeabilitit [165] sowie dem Transport der Phasen.

Im Bereich der PEL sind bisher weit weniger Arbeiten zur Modellierung verfiigbar. Grigoriev et
al. [166] stellten ein Modell zum Stofftransport in einer PEL-Zelle auf, welches die komplette
Zelle abbildete und auch eine Segmentierung der Bipolarplatte in Steg- und Kanalbereich
vornahm. Mittels dieses Modells fiihrten sie Simulationen durch, und leiteten Empfehlungen
fir optimale Betriebsparameter fiir PEL-Zellen im Druckbetrieb ab. Dariiber hinaus fiihrten
Grigoriev et al. auch Charakterisierungen verschiedener PTL im Zellbetrieb durch, und leiteten
daraus und aus einem einfachen Modell optimale PorengréBen von 12—13pum ab [132].

Modellierung auf der Porenskala

Im Bereich der Modellierung auf der Porenskala wurden mehrere Ubersichtsartikel verfasst
[167, 168, 169]. Mukherjee et al. [167] klassifizierten die verwendeten Porenskalenmodelle zur
Beschreibung des Mehrphasentransports in zwei Kategorien: Modelle basierend auf grundle-
genden Gleichungen (first principles) und regelbasierte Modelle. Zu ersteren z3hlen sie Ansét-
ze, die die zugrundeliegenden Gleichungen I6sen, wie etwa die Navier-Stokes-Gleichung. Dies
kann zum Beispiel lber einen top-down Ansatz mittels konventioneller Methoden der nu-
merischen Strémungsmechanik (engl. computational fluid dynamics, CFD) oder durch einen
bottom-up Ansatz durch Lattice Boltzmann (LB) oder Molekulardynamik geschehen. Zu den
regelbasierten Modellen zahlt er vor allem die Porennetzwerkmodelle (PNM), in denen ein po-
roses Medium durch ein Netzwerk von Poren dargestellt wird, die durch Porenhélse verbunden
sind. Auf diesem Netzwerk werden dann fiir die einzelnen Poren und Porenhélse vereinfachte
Gleichungen und Regeln fiir den Transport der Phasen definiert, die dann fiir das komplette
Netzwerk gelost werden.

Wiargo et al. [170] stellten heraus, dass angesichts der typischerweise verwendeten Methoden
fiir die Porenskalenmodellierung aufgrund der Komplexitat in der Berechnung nur kleine Volu-
mina eines Materials untersucht werden, diese aber aufgrund der Inhomogenitat des Materials
nicht reprasentativ sein miissen. Sie schlugen einen Ansatz vor, um ebendiese reprasentativen
Elementarvolumen zu selektieren, basierend auf der Auswahl mehrerer kleiner statistischer
Volumeneinheiten, die sie gewichteten, und wendeten diesen auf die MPL einer PEFC an.
Froning et al. [171] erzeugten 25 statistisch dquivalente Realisierungen der Mikrostruktur
einer faserbasierten GDL, und untersuchten die statistische Streuung der effektiven Trans-
portparameter (iber diese verschiedenen Realisierungen.

Eine Moglichkeit zur Modellierung auf der Porenskala ist konventionelles CFD. Wenn die-
ser Ansatz mit realen Strukturdaten wie etwa Tomographie kombiniert wird, und CFD auf
diesen realen Daten direkt durchgefiihrt wird, spricht man auch von direkter Modellierung
[172]. Derzeit funktionieren diese Ansatze gut fir einphasige Stromung, werden aber rechen-
technisch sehr aufwandig fiir mehrphasige Stromungen, wo beispielsweise die sogenannte
Volume-of-Fluid Methode verwendet wird, wobei Grenzflachen zwischen den Phasen verfolgt
werden missen [172]. Der CFD-Ansatz weist auBerdem Limitationen auf der Porenskala auf,
wo Diskrepanzen zwischen gemessenen Profilen der Wassersattigung in GDLs und Darcy Kon-
tinuumsmethoden festgestellt wurden [173]. Einzelne Arbeiten simulierten die Mehrphasen-
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Prozesse auf der Ebene einer einzelnen Pore [174, 175], diese sind aber rechentechnisch sehr
aufwandig und deshalb nicht geeignet fiir die Simulation gréBerer Domanen.

Eine weitere Moglichkeit stellt LB dar. LB startete mit dem sogenannten Lattice-Gas-Modell
[176], und wird aus der Boltzmann-Gleichung abgeleitet [177], wobei es auch a priori Her-
leitungen gibt [178]. Es kann gezeigt werden, dass aus LB die Navier-Stokes-Gleichung folgt
[179, 180]. In der PEFC wurde LB ebenfalls eingesetzt, sowohl fiir die Einphasenstromung
[181] als auch fur die Zweiphasenstrémung [182].

Fir die Porenskalenmodellierung ist es wichtig, Strukturen der Porenskala zu haben, die mog-
lichst nah an der realen Struktur sind. Dabei werden beispielsweise Rontgentomographieauf-
nahmen als Basis fiir die digitale Struktur verwendet, auf der dann Simulationen durchgefiihrt
werden, zum Beispiel mittels LB [183, 184] oder mittels CFD [185].

Porenskalenmodellierung mittels Porennetzwerkmodellen

Blunt et al. [172] beschrieben PNM als die Modelle, die heute rechentechnisch am effizien-
testen und erfolgreichsten Vorhersagen zu Mehrphasenstromung geben kénnten, zumal die
zuvor beschriebenen Ansatze der CFD und LB deutlich mehr Computerresourcen erforderten.
Der Ansatz eines PNM wird in vielen Bereichen der Simulation von Stofftransport durch po-
rose Schichten verwendet. Fiir die PEL gibt es derzeit noch keine verdffentlichten Arbeiten,
in denen ein PNM-Ansatz verwenden wird. Deshalb werden im Folgenden Arbeiten aus an-
grenzenden Forschungsbereichen dargestellt, und zwar der Simulation von Stofftransport in
pordsen Gesteinsschichten und auch des Stofftransports in der PEFC. Ausgehend von diesen
Arbeiten wird dann in Kapitel 6 ein Modell entwickelt.

PNM wurden erstmals in den 1950er Jahren von Fatt aufgestellt und verwendet [186, 187,
188]. In den folgenden Jahrzehnten wurden sie ausgebaut und primér fiir die Modellierung
des Mehrphasentransports durch Gesteinsschichten verwendet [189, 190]. Blunt zog in sei-
nen Ubersichtsartikeln einen Vergleich der verschiedenen Méglichkeiten, den Fluidtransport
in den Porenhilsen zu beschreiben [191] und nahm auch eine Einordnung der PNM in die
anderen Porenskalenmodellierungsansatze vor [172]. Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet des
Transports in Gesteinsschichten umfassten die Simulation von relativen Permeabilititen in
Abhéngigkeit der Sattigung mit einer Phase in pordsen Strukturen [192, 193, 194] oder
allgemein die Abhéngigkeit der absoluten Permeabilitidt von der Porositat [195]. Die Fluid-
konfiguration auf der Porenskala wurde dabei meist so beschrieben, dass nur eine einzige
Phase zu einem Zeitpunkt eine Pore oder einen Porenhals okkupieren kann, vereinzelt er-
moglichten es die Modelle aber auch, dass zusatzlich ein Transport einer anderen Phase in
den Ecken der Poren stattfinden kann [189, 196, 197]. Dabei wurden 2D-Modelle [194] und
auch 3D-Modelle [197, 198] verwendet. PNM wurden auch mit Experimenten [199] verifiziert
beziehungsweise fiir Vorhersagen tber die Eigenschaften realer Materialien genutzt, und es
wurde eine gute quantitative Ubereinstimmung von Simulation und Experiment gefunden,
beispielsweise fiir Kapillardruck-Sattigungs-Kurven und relative Permeabilitaten [200, 201].
Neuartige Fragestellungen in diesem Feld behandeln auch die Sequestration von CO, in po-
rosen Gesteinsschichten [202].

Zuvor wurde bereits der Aspekt der Grenzflachenkopplung mehrerer Phasen diskutiert. Diese
viskose Kopplung wird in manchen PNM-Ansatzen beriicksichtigt, zum Beispiel bei Bravo et
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al. [203]. Hier wird von einem PNM ausgegangen, in dem sich Blasen in der Fliissigphase be-
wegen konnen, es also eine unterbrochene beziehungsweise diskontinuierliche Gasphase gibt.
Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn Kapillarkrafte nicht das Aufrechterhalten eines un-
terbrochenen Gasstrémungsregimes verhindern, und es wurde eine Kapillarzahl von Ca=0,25
angegeben [203]. In der PEFC herrscht aber eine Kapillarzahl von Ca = 1078 vor, das heiBt die
Kapillarkrafte iiberwiegen [167]. Entsprechend wird in der Literatur zu PNM in PEFC in kei-
nem der hier behandelten Arbeiten eine solche viskose Kopplung verwendet. Fiir die PEL gibt
es je nach verwendeter PTL unterschiedliche Stromungsregime, wie in Unterabschnitt 3.1.1
ausgefithrt wird, entsprechend hangt die Notwendigkeit der Beriicksichtigung der viskosen
Kopplung im Modell von der betrachteten PTL ab.

Die ersten Arbeiten fir PNM auf dem Gebiet der PEFC bildeten die Studien von Gostick et al.
[104, 204]. Sie verwendeten ein 2D-Netzwerk der Koordinationszahl vier und einen Drainage-
Algorithmus, mit dem sie Simulationen durchfiihrten und Kurven des Kapillardrucks in Abhan-
gigkeit der Sattigung berechneten, welche sie mit experimentellen Daten abglichen. Weiter
berechneten sie relative Permeabilitaten und Diffusivitidten in Abhangigkeit der Sattigung der
Flissigphase. Die Arbeit von Sinha et al. [205] ist dhnlich im PNM, wobei das PNM aber in 3D
realisiert wurde, und die Strémungspfade innerhalb der GDL und die Sattigung iiber der Hohe
der GDL untersucht wurden. Rebai et al. [206] verwendeten einen PNM-Ansatz und vergli-
chen diesen mit Vorhersagen aus einem traditionellen Kontinuumsansatz. Sie stellten heraus,
dass ein Kontinuumsansatz nur eine schlechte Naherung der Wasserverteilung in einer GDL
darstellt, da die Bedingung fiir einen Kontinuumsansatz, namlich dass ein reprasentatives
Elementarvolumen vorliegt, welches viel kleiner als die porése Schicht ist, in einer GDL nicht
erfiillt sei. Deshalb sehen sie in PNM einen guten Kompromiss zwischen Genauigkeit und re-
chentechnischem Aufwand. Koido et al. [165] nutzten ebenfalls ein 3D-PNM fiir die GDL einer
PEFC zur Simulation von Kapillardruck-Sattigungs-Kurven und verglichen diese mit Messda-
ten zur Kapillardruck-Sattigungs-Kurven gemessen mittels eines pordsen Diaphragmas. Wei-
ter filhrten sie LB-Simulationen zur Simulation der relativen Permeabilititen durch ebenso
wie Simulationen mit dem Multiphasen-Mischungs-Modell. Markicevic et al. [49] nutzten ein
2D-PNM fiir die GDL einer PEFC und simulierten ebenfalls Kapillardruck-Sattigungs-Kurven
sowie relative Permeabilitaten. Dabei nutzten sie einen Invasionsperkolationsalgorithmus. Ba-
zylak et al. [207] kombinierten ein 2D-PNM mit mikrofluidischen Netzwerken, die die gleichen
PorengroBen wie das Modell aufwiesen, und erzielten eine dhnliche Verteilung der Phasen in-
nerhalb des Netzwerks. Lee at al. [208] verwendeten ein 3D-PNM mit kubischer Koordination
und mit kubischen Poren, und beriicksichtigten den Transport fliissigen Wassers in der Mitte
der Pore sowie den Transport von Luft in den Ecken der Pore. Mit diesem Ansatz fiihrten sie
Parameterstudien unter anderem zum Effekt der Kompression der GDL sowie des Kontaktwi-
derstands auf die Sattigungsverteilung innerhalb der GDL. Des weiteren betrachteten sie mit
einem ahnlichen Ansatz die Transportpfade innerhalb der GDL [209]. In einer auf diesen Arbei-
ten aufsetzenden Studie kommen sie zu dem Schluss, dass bewusst in eine GDL eingebrachte
Porenpfade die Sattigung einer hydrophoben GDL mit Wasser reduzieren kénnen und disku-
tieren dies anhand des Perkolationsprozesses [210]. Chapuis et al. [211] nutzten ein 2D-PNM
mit Invasionsperkolation sowie Evaporation, koppelten dieses Modell mit einem 2D mikroflui-
dischen Experiment, und untersuchten den Einfluss der Benetzbarkeit anhand des Vergleichs
einer hydrophoben GDL mit einer hydrophilen. Mit diesen Porenskalenbetrachtungen begriin-
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den die Autoren die Vorteile hydrophober GDLs, da in hydrophoben GDLs im Vergleich zu
hydrophilen groBe Teile des Porenraums fiir die Gasphase zuganglich bleiben wiirden, wah-
rend die kompakte Invasion fliissigen Wassers in eine hydrophile GDL sich nachteilig auf den
Zugang des Gases zur Katalysatorschicht auswirken wiirde. Ceballos et al. [212] benutzten in
einem PNM einen Invasionsperkolationsalgorithmus mit mehreren Einlassbereichen und be-
riicksichtigten die Bildung von Wassertropfen an der Grenzflache zum Flusskanal. Sie fanden
dabei, dass die Anzahl der Durchbruchpunkte auf der Auslassseite signifikant niedriger war
als die Anzahl der Einlasspunkte, da es zu einem Zusammenschluss von Flissigkeitspfaden
innerhalb der porésen Schicht kam. Dabei stimmte ihre Anzahl der Durchbruchpunkte mit
experimentellen Beobachtungen (iberein. Hinebaugh et al. [213] verwendeten ein 2D-PNM,
in dem der Porenraum durch ein Voronoi-Diagramm beschrieben wurde. In einer weiteren
Studie untersuchten sie auch den Einfluss von Kondensation in einer GDL [214]. Kang et al.
[215] verkniipften 3D-PNM-Simulationen mit Experimenten zur Visualisierung der Strémung
in 3D, was sie mit einer eingefarbten Fliissigkeit realisierten.

Weitere Arbeiten untersuchten die Kombination von GDL und MPL fiir die PEFC. Wu et
al. [216] nutzten dabei einen Invasionsperkolationsansatz in einem 3D PNM aus kubischen
Poren, und untersuchten sowohl den Einfluss der MPL-Dicke als auch der WassertropfengréBe
auf das Wasserprofil in der MPL und GDL. Dabei fanden sie unter anderem heraus, dass eine
reduzierte Koordinationszahl des MPL-Netzwerks die Anzahl der Durchbruchstellen im MPL-
Netzwerk und somit die Wassersattigung in der GDL reduzieren kann. Ebenso stellten sie
Simulationen zu Kapillardruck-Sattigungskurven an sowie zu dem Einfluss der MPL-Dicke
auf die absolute sowie relative Permeabilitat der MPL, und betrachteten auch den Einfluss
von Fehlstellen in der MPL [217, 218]. Ji et al. [219] untersuchten ebenso die Wassersattigung
in der Kombination aus GDL und MPL, und sahen in der through-plane Richtung von der
Membran kommend einen Abfall der Wassersattigung zur Grenzflache zur GDL hin, und dann
einen starken Anstieg der Wassersattigung, was sie durch kleine Poren in der GDL an der
GDL-Grenzflache erklaren. Sie fanden auch, dass die Wassersattigung in der GDL durch das
Aufbringen einer MPL weniger von der Stromdichte abhangt als ohne MPL, und dass eine
dickere MPL das Fluten der Katalysatorschicht reduziert

Dariiber hinaus wurde auch eine komplette MEA durch einen PNM-Ansatz beschrieben [220,
221], und dadurch herausgefunden, dass Wasserblockagen an der GDL-Katalysatorschicht-
Grenzflache nicht nur die Konzentrationsiiberspannung beeinflussen, sondern auch die ohm-
sche Uberspannung dadurch beeinflussen kénnten, dass Protonen aufgrund der Wasserblocka-
gen einen langeren Weg durch die Membran zuriicklegen zu den noch aktiven Stellen der
Katalysatorschicht.

Des Weiteren wurde auch die Erzeugung von topologisch zu realen Strukturen dquivalenten
Porennetzwerken untersucht. Luo et al. [222] verwendeten eine stochastische Methode, um
GDL-Strukturen aus Kohlenstoffpapier und Kohlenstoffgewebe nachzubilden, und wahlten die
Eingabeparameter der Faserdurchmesser, Faserorientierung und Porositat so, dass die Werte
der absoluten Permeabilitidt mit den Literaturdaten (ibereinstimmten. Eine andere Méglichkeit
zur Erzeugung von Porennetzwerken besteht in der Extraktion von Netzwerken aus Rontgen-
tomographiedaten. Dong et al. [223] verwendeten dazu einen Ansatz der gréBtmoglichen im
Porenraum eingeschriebenen Kugel (engl. maximal ball). Dabei wird an jedem Punkt des
Porenraums der Tomographiedaten eine Kugel eingesetzt, die so lange vergroBert wird, bis
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es zur Beriihrung dieser Kugel mit der Festphase kommt. Diese maximal eingeschriebenen
Kugeln werden dann durch einen Algorithmus sortiert und entsprechenden in tatsachliche
Poren und Porenhélse aufgeteilt, und so das Netzwerk gefunden.

Zu den meisten hier aufgefiihrten PNM sind nur die Ergebnisse veréffentlicht, nicht jedoch
der Programmcode, da die meisten aus selbst programmierten Programmen bestehen. Eine
Alternative dazu bildet das Paket OpenPNM [173, 224], welches einen frei zuganglichen
und nutzbaren Quellcode zur Durchfiihrung von Porennetzwerkmodellierung zur Verfliigung
stellt. Es werden bereits einige Algorithmen mitgeliefert, die auf den hier skizzierten Arbeiten
basieren [104, 225]. Erste Arbeiten mit diesem Paket wurden fur die PEFC veréffentlicht
[226, 221].

Neben kreisrunden oder rechteckigen Porenhalsquerschnittsflachen gibt es noch weitere Mog-
lichkeiten, von denen einige von Joekar-Niasar et al. mit geometrischen Gleichungen beschrie-
ben wurden und mit denen auch Simulationen durchgefiihrt wurden [227]. Fir nicht kreis-
runde Porenhélse dndert sich entsprechend auch die Gleichung fiir den Eintrittskapillardruck,
da dann nicht mehr die Washburn-Gleichung 2.29 zur Anwendung kommen kann, sondern
andere Ansatze, wie sie unter anderem von Ma et al. ausgefiihrt werden [228].

Die bisher beschriebenen PNM betrachteten die Verteilung der Phasen in dem Netzwerk
meist als stationar, das heiBt transiente beziehungsweise dynamische Effekte wahrend des
Verteilungsprozesses eines Fluids im Netzwerk wurden nicht beriicksichtigt. AuBerhalb der
Forschung an PNM fiir PEFC gibt es aber eine Reihe von PNM, die dynamisch beziehungs-
weise transient sind. Einen Uberblick gibt ein Artikel von Joekar-Niasar et al. [229]. So
nutzten unter anderem Ellis et al. [230, 202] dynamische PNM fiir den Transport von CO,
beziehungsweise Salzwasser, und setzten dabei auf friheren Arbeiten auf [231, 232]. Im Be-
reich der PEFC benutzten Medici et al. [233] ein vergleichbares Netzwerk wie Bazylak et al.
[207], ebenfalls in 2D, das transiente Simulationen erméglicht, und untersuchten verschiedene
Netzwerke, wobei sie fir die Porenradienverteilung eine Weibull-Distribution annahmen. Sie
untersuchten damit die Ausbreitung von Wasser in der GDL in Abhangigkeit der Simulati-
onszeit sowie den Einfluss der Benetzungseigenschaften. In einer darauf aufsetzenden Arbeit
implementierten sie Verdampfung und Kondensation an der Krimmung des Meniskus der
sich ausbreitenden Wasserfront [234].

Im Vergleich zu einer direkten Modellierung sehen Raeini et al. in PNM den Nachteil, dass sie
immer auf vereinfachter Geometrie und Physik aufbauen, was ihre Vorhersagekraft limitiere,
weshalb die Regeln, die in die PNM einflieBen, durch direkte Modellierung auf der Ebene
einzelner Poren verbessert werden konnten [174]. Auf dieser Ebene kdnnen dann Vorgange
in einzelnen Poren mittels CFD studiert werden, wodurch PNM-Ansatze verfeinert werden
kénnen [175].

32



2.5 Radiographie und Tomographie

2.5. Radiographie und Tomographie

2.5.1. Grundlagen der Radiographie und Tomographie
Wechselwirkung von Rontgen- und Neutronenstrahlung mit Materie

In dieser Arbeit werden Untersuchungen mittels Rontgen- und Neutronenstrahlung an PEL-
Zellen im laufenden Betrieb vorgestellt, weshalb im Folgenden kurz die Wechselwirkung der
Roéntgen- und Neutronenstrahlung mit Materie diskutiert wird, um dann auf die konkreten
Gegebenheiten an den Messstationen der Strahlquellen fiir beide Strahlungsarten einzugehen.

Bei Rontgenstrahlung handelt es sich um elektromagnetische Strahlung, die mit den Elektro-
nenhiillen von Atomen wechselwirkt, wodurch es zu einer Abschwachung des durch eine Probe
transmittierten Photonenflusses kommen kann. Die wesentlichen Wechselwirkungsmechanis-
men sind hierbei der photoelektrische Effekt sowie inelastische und elastische Streuung [235,
S. 120 ff.]. Beim photoelektrischen Effekt wird die durch das Photon der Réntgenstrahlung in
die Materie eingebrachte Energie vollstandig auf ein gebundenes Elektron des Atoms libertra-
gen. Das Photon wird absorbiert, und das gebundene Elektron wird aus dem Atom emittiert,
wobei es nun die Energie des Photons abziiglich der Bindungsenergie im Atom besitzt. Das
angeregte Atom relaxiert, sobald ein Elektron aus einer hoheren Schale in das freigewordene
Loch fallt, wobei es entweder zu Emission von Auger-Elektronen oder charakteristischer Fluo-
reszenzphotonen kommen kann. Bei der elastischen Streuung eines einfallenden Photons an
entweder stark gebundenen oder freien Elektronen bleibt die Energie des Photons erhalten,
aber die Richtung des Wellenvektors dndert sich. Bei der inelastischen Streuung wird ein Teil
der Energie des einfallenden Photons auf ein Elektron iibertragen und ein Photon geringerer
Energie wird emittiert. Detektiert werden kénnen im Experiment letztlich Photonen aus allen
Prozessen, solange diese in Richtung der Kamera aus der Probe emittiert werden.

Neutronen hingegen besitzen eine Masse, einen Spin sowie ein magnetisches Moment, aber
keine elektrische Ladung [235, S. 132 ff.]. Die Wechselwirkungen mit Materie beruhen deshalb
entweder auf einer Wechelwirkung mit dem Atomkern des mit Neutronenstrahlung bestrahl-
ten Atoms oder auf einer Wechelwirkung mit dem magnetischen Moment des bestrahlten
Atoms. Es kommt hierdurch ebenfalls zu elastischer und inelastischer Streuung, allerdings
im Gegensatz zu den Photonen nicht mit der Elektronenhiille des Atoms, sondern mit dem
Atomkern. Eine weitere Moglichkeit ist die Aufnahme eines einfallenden Neutrons in den
Atomkern des bestrahlten Atoms, also die Absorption eines Neutrons durch einen Atomkern.
Es gibt verschiedene mégliche Folgereaktionen auf diese Neutronenaufname, die alle entweder
zur Emission von Sekundérneutronen, Protonen, a-Teilchen, Photonen oder Spaltprodukten
fithren.

All diese Wechselwirkungsprozesse sorgen dafiir, dass es zu einer Abschwichung der einge-
strahlten Intensitat kommt, die durch eine Probe transmittierte Intensitat also geringer ist
als die urspriinglich eingestrahlte Intensitat. Fasst man die durch die zuvor beschriebenen
Wechselwirkungsmechanismen hervorgerufene Abschwichung der einfallenden Strahlung zu
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einem einzigen Abschwachungskoeffizienten u zusammen, kann die transmittierte Intensitat
I; durch das Lambert-Beersche Abschwichungsgesetz [236, S. 227]

I, =lhexp(—y2) (2.44)

beschrieben werden, wobei [, die eingestrahlte Intensitat und z die Dicke des durchstrahlten
Materials ist. Die Annahme hierbei ist, dass der Abschwachungskoeffizient y konstant lber
der Dicke der Probe ist, was fiir Rontgenstrahlung und Neutronenstrahlung recht gut erfiillt
ist [235, S. 112]. Der Abschwichungskoeffizient 7 ist eine von der Energie abhangige Materi-
alkonstante und ist fiir die einzelnen Elemente und Energien tabelliert, fir Rontgenstrahlung
von Hubbell et al. [237] und fiir thermische Neutronen von Sears et al. [238] beziehungs-
weise iiber den Kalkulator des National Institute of Technology [239]. Oft wird auch der
Massenabschwachungskoeffizient

Y

Tm 0 (2.45)
angegeben, wobei p die Dichte ist. In Abbildung 2.9 sind die Massenabschwachungskoeffi-
zienten fiir Rontgenstrahlung der Energie 100keV sowie thermische Neutronen der Energie
25meV in Abhangigkeit der Kernladungszahl gezeigt. Fiir Rontgenstrahlung erkennt man
einen Anstieg des Massenabschwachungskoeffizienten mit steigender Kernladungszahl, wah-
rend Neutronenstrahlung eine um GréBenordnungen starkere Abschwachung in leichten Ato-
men wie Wasserstoff, Lithium oder Bor im Vergleich zu schweren Atomen wie etwa Blei
aufweist. Diese elementspezifische Massenabschwichung erlaubt es, Riickschliisse auf die
Verteilung und vor allem die Veranderung der Verteilung einzelner Elemente (iber der Zeit zu
gewinnen.

¢ Thermische Neutronen (25 meV)

| 103 ——_Rentgenstrahlung (100 keV)
I 10
of oL - 13cg ..‘Gd
10 JH\*. o ]
101 L Li « ° ]

Massen-
abschwichungskoeffizient /cm? g
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Kernladungszahl

Abbildung 2.9.: Massenabschwachungskoeffizienten fiir Réntgenstrahlung und Neutronen-
strahlung dber der Kernladungszahl aufgetragen (adaptiert nach Kardjilov et al. [240],
basierend auf Daten zu Neutron von Sears et al. [238])
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Bei einer Probe, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut ist, ist der Massenabschwa-
chungskoeffizient dieser Probe eine Funktion der Abschwachungskoeffizienten der einzelnen
Elemente, also naherungsweise

@: > () (2.46)

a
wo X, der Massenanteil in der Probe ist, wobei diese Regel als recht préazise angesehen werden
kann fir den Fall, dass Wechselwirkungen zwischen den Atomen vernachlassigt werden kdnnen
[235, S. 113]. Kénnen die Schichtdicken der Elemente in der Probe voneinander abgegrenzt
werden, kann auch lber die Produkte aus Abschwéchungskoeffizient und Schichtdicke eines
jeweiligen Elements in der Probe summiert werden, also

(Yz)ges:Zszi (247)

kann verwendet werden. Die Inverse des Abschwachungskoeffizienten ist die Eindringtiefe,
welche den mittleren Weg beschreibt, nach dem die Intensitat eines Strahls bis auf den Wert
1 abgesunken ist.

CCD-Kamera
Elektrolyse-Zelle Mikroskop-
/ Probe Optik

lo P —
Strahlquelle >
Réntgen- / >
Neutronen- > Spiegel
strahlung g ||

\ <|: Szintillator
Roéntgen- / Neutronen- sichtbares Licht

strahlung

Abbildung 2.10.: Versuchsanordnung bei der Radiographie / Tomographie mit Réntgen- und
Neutronenstrahlung am Helmholtz-Zentrum Berlin. Blau: Réntgen- / Neutronenstrahlung,
rot: sichtbares Licht

Die bei den Rontgen- und Neutronenstrahlungsexperimenten aufgebaute Versuchsanordnung
ist in Abbildung 2.10 gezeigt. Die Strahlung der Intensitat /y fallt von der Strahlquelle kom-
mend auf die Probe ein und wird durch diese abgeschwacht. Die transmittierte Strahlung
der Intensitat /, wird im Szintillator absorbiert, welcher wiederum sichtbares Licht im Be-
reich einiger €V emittiert, welches dann durch eine Mikroskopoptik und einen Spiegel auf
eine CCD-Kamera umgelenkt wird. Die von der Kamera aufgenommenen Bilder werden dann
ausgewertet wie in Abschnitt 3.5 beschrieben. Wird die Probe rotiert und werden kontinu-
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ierlich Aufnahmen aus allen Einfallrichtungen auf die Probe aufgenommen, kann durch eine
Rekonstruktion ein Tomogramm der Probe erzeugt werden, das die 3D-Struktur aufzeigt.

Synchrotronradiographie an der BAMline beim BESSY Il (Helmholtz-Zentrum
Berlin)

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Rontgenstrahlung handelte es sich um Synchrotronstrah-
lung, die am BESSY Il des Helmholtz-Zentrums Berlin erzeugt wurde. Allgemein wird Syn-
chrotronstrahlung durch die Beschleunigung freier Teilchen im Hochvakuum erzeugt, wobei
mit dieser Beschleunigung nach den Gesetzen der Elektrodynamik eine Abstrahlung elektro-
magnetischer Strahlung einhergeht [235, S. 115]. Die Elektronen werden auf eine Kreisbahn
gezwungen, und so findet eine Beschleunigung der Elektronen senkrecht zu ihrer Bewegungs-
richtung statt, und dadurch kommt es zur Emission von elektromagnetischer Strahlung in
tangentialer Richtung [241]. Diese Strahlung weist im Vergleich zu konventionellen Réntgen-
quellen eine sehr hohe Intensitat, ein kontinuierliches Energiespektrum sowie eine sehr hohe
Brillanz auf, also eine hohe Anzahl von Photonen pro Zeit, Flache, Raumwinkel und Energie-
bereich [242]. Aus dem polychromatischen Strahl kann mittels Monochromatoren Strahlung
einer bestimmten Energie selektiert werden, was eine Anpassung der Strahlung an die Ab-
schwachungskoeffizienten der zu untersuchenden Probe erlaubt [242].

Die Experimente in dieser Arbeit wurden an der BAMline des BESSY Il durchgefihrt. An
der BAMline konnte die Rontgenstrahlung monochromatisiert werden, in diesem Fall auf den
Energiebereich 15—35keV. Es standen zwei Monochromatoren zur Verfiigung, ein Doppel-
kristallmonochromator und ein Doppelmultilagenmonochromator, die eine monochromatische
Photonenflussdichte von bis zu 10%° beziehungsweise 102> Photonenmm™2s71 erméglichten
[243], die aber im Allgemeinen von der verwendeten Photonenenergie abhangt [244, 245].

Neutronenradiographie an der CONRAD-Beamline beim BER II
(Helmholtz-Zentrum Berlin)

Die in dieser Arbeit verwendete Neutronenstrahlung wurde am Berliner Experimentier-Reaktor
(BER) Il des Helmholtz-Zentrums Berlin erzeugt. Neutronen sind Teil aller Atomkerne (auBer
'H). Die Bindungsenergie liegt jedoch im Bereich von einigen MeV pro Nukleon. Eine Ejek-
tion von Neutronen aus dem Kern erfordert somit hohe Energien, was beispielsweise durch
den Beschuss anderer Nukleonen oder lonen erfolgen kann. Diese initiieren Kernreaktionen,
wodurch Neutronen und andere Teilchen als freie Teilchen emittiert werden. Bei den meisten
Reaktoren fiir Neutronenstrahlung, auch beim BER II, wird 23U durch den ZusammenstoB
der Kerne mit langsamen Neutronen (im Energiebereich meV) gespalten. Hierbei entstehen
Barium und Krypton, Gammastrahlung und drei schnelle Neutronen (im Energiebereich MeV)
und Energie wird frei. Um die Kettenreaktion aufrecht zu erhalten, muss ein Teil dieser schnel-
len Neutronen abgekiihlt werden, also in der Temperatur reduziert werden, was (ber einen
Moderator (aus leichtem oder schwerem Wasser oder Graphit) geschieht [246, S. 129 ff.].
Die Energie W der Neutronen ist mit ihrer Temperatur T und Wellenlange A iiber folgende
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Beziehungen verkniipft

W=kg T (2.48)

A= ; (2.49)
v2-m,-W

wobei kg die Boltzmann-Konstante, h das Planck’'sche Wirkungsquantum und m, die Neu-
tronenmasse [246, S. 132] ist. Diese Abkihlung erfolgt tber eine Reihe von Streuprozessen
der schnellen Neutronen mit leichten Kernen des Moderators, wodurch die Neutronen in den
Bereich der Temperatur des Moderators abgekiihlt werden. Wenn dieser Moderator Raum-
temperatur aufweist, spricht man auch von thermischen Neutronen. Die Neutronen, die aus
dem Reaktorkern gelangen, werden Gber Flugrohren zur jeweiligen Messstation geleitet. Diese
thermischen Neutronen kénnen noch weiter abgekiihlt werden, indem sie durch weitere Mo-
deratoren mit flissigem Wasserstoff oder Deuterium geleitet werden, womit kalte Neutronen
erzeugt werden kénnen. Mittels Neutronenleitern (evakuierte Glasrohren, die mit einer fur
Neutronen reflektierenden Schicht beschichtet sind) konnen die kalten Neutronen zur Probe
geleitet werden. Durch Einbringen einer Biegung eines hohen Radius in den Neutronenlei-
ter von mehr als 1000 m kénnen hochenergetische Neutronen und Gammastrahlen eliminiert
werden. Der an der Probe ankommende Neutronenstrahl weist ein Spektrum verschiedener
Neutronenenergien auf, weshalb er als polychromatisch angesehen werden kann [246, S. 129
ff].

Die Experimente in dieser Arbeit wurde an der CONRAD Il Messstation des BER Il mit
kalten Neutronen durchgefiihrt. Das an der CONRAD Il vorliegende Wellenlangenspektrum
der Neutronen erstreckt sich iber den Wellenlangenbereich von 0,1 bis 1,1nm, wobei das
Maximum bei 0,25nm liegt [247], was einer Temperatur von 152K und einer Energie von
13meV entspricht.

2.5.2. Radiographie und Tomographie bei Brennstoffzellen und
Elektrolysezellen

In der Vergangenheit wurden verschiedene Verfahren fiir die Visualisierung von Prozessen
in elektrochemischen Zellen eingesetzt, unter anderem optische Verfahren, Radiographieun-
tersuchungen mittels Rontgen- und Neutronenstrahlung, als auch Fluoreszenzverfahren und
Verfahren basierend auf der Kernspinresonanz [248]. Im Folgenden sollen die Untersuchungen,
die Rontgen- und Neutronenstrahlung nutzten, naher diskutiert werden.

Manke et al. untersuchten als erstes eine PEFC mit Réntgenstrahlung eines Synchrotrons
[249]. Damit waren sie in der Lage, wahrend des Zellbetriebs die Entwicklung und den Trans-
port von Wasser in der Zelle und aus der GDL heraus zu beobachten. Diese Arbeiten wurden
weiter fortgefithrt durch Hartnig et al., die die Verteilung von fliissigem Wasser in der GDL
in Abhingigkeit der Stromdichte charakterisierten [250] und einen eruptiven Wassertrans-
portmechanismus beim Austrag aus der GDL feststellten [251]. Es wurden auch &hnliche
Untersuchungen von anderen Arbeitsgruppen durchgefiihrt [252], die beispielsweise auch den
Unterschied einer GDL mit MPL zu einer einer GDL ohne MPL untersuchten [253]. Dabei
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schlossen sie aus den Experimenten, dass eine MPL flussiges Wasser an der Agglomeration in
groBere Cluster hindert, wodurch die Anzahl der blockierten Pfade fiir den Sauerstofftransport
reduziert wird.

Neben der PEFC wurde auch die HT-PEFC [254, 255, 256] sowie die DMFC mittels Ront-
genstrahlung untersucht. Bei der DMFC wurde die Enstehung von Kohlendioxid-Blasen in der
umgebenden Flissigkeit auf der Anode [257] sowie die Wasserentwicklung auf der Kathode
[258] untersucht.

Neben der Rontgenradiographie spielt auch die Neutronenradiographie eine wichtige Rolle.
Im Bereich der DMFC wurde diese Methode kombiniert mit raumlich aufgeléster Stromdich-
temessung genutzt, um die Bildung von Wassertropfen auf der Kathode und die Flutung der
Kathode zu beobachten und diese Effekte mit Veranderungen in der Zellleistung zu korrelieren
[259]. Dies wurde auch genutzt, um den Einfluss der Benetzbarkeit einer GDL [260] und der
Oberflachenbehandlung von Kanalstrukturen in der Bipolarplatte [261] auf die Zellleistung
der DMFC zu untersuchen.

Im Bereich der PEL sind weit weniger Arbeiten mit Rontgen- und Neutronenstrahlung verfiig-
bar. Selamet et al. nutzten Réntgenstrahlung einer Rontgenréhre zur Untersuchung von Gas-
blasen in einer reversiblen Brennstoffzelle [142]. Selamet et al. fiihrten ebenfalls Untersuchun-
gen mit Neutronenstrahlung durch, wobei sie diese mit optischen Untersuchungsmethoden
kombinierten [140, 141], um das Wachstum und die Ablésung von Gasblasen in der PEL-Zelle
zu untersuchen. Erst kiirzlich wurden weitere Untersuchungen zur Gas-/Wasserverteilung in
der PTL einer PEL wahrend des Betriebs durchgefiihrt [133].

Neben der Radiographie wurde in der PEFC-Literatur auch die Tomographie verwendet. Mit-
tels Rontgentomographie konnte die Injektion sowie der Riickzug von Wasser in und aus der
GDL einer PEFC beobachtet werden [262]. Ebenfalls wurden Tomographieuntersuchungen
mit Radiographieuntersuchungen kombiniert [263] sowie eine tomographische Analyse der
Porositatsverteilung einer GDL vorgenommen [264].

2.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die fiir diese Arbeit notwendigen Grundlagen sowie der Stand
der Technik vorgestellt und diskutiert. Abschnitt 2.1 beschrieb die Grundlagen der PEL-
Wasserelektrolyse und die Ahnlichkeiten zu Brennstoffzellen. Abschnitt 2.2 beschrieb die ein-
zelnen Komponenten der sich einstellenden Zellspannung einer PEL-Zelle. In Abschnitt 2.3
wurden die Grundlagen von Fluiden an Grenzflachen diskutiert, unter anderem auch die Bil-
dung von Gasblasen in Flissigkeiten. Dabei wurde festgestellt, dass Gasblasen nur durch
starke Ubersattigungen entstehen kdnnen. In der Elektrolyse entstehen Gasblasen durch eine
starke Ubersattigung des Wassers mit dem produzierten Gas nahe an der Elektrode, es gibt
aber noch Unklarheiten beziiglich des genauen Ortes der Blasennukleation. Es wurden auch
Losungsansatze diskutiert, die ein besseres Austragen der Gasblasen ermoglichen wiirden.
Abschnitt 2.4 behandelte den Stofftransport in elektrochemischen Zellen, und diskutierte ei-
nerseits die verschiedenen verwendeten Materialien in PEFC und PEL fur die PTL, als auch
experimentelle und simulative Arbeiten dazu. In der PEL wurden Materialien verschiedener
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Geometrien als PTL untersucht, und teilweise auch gréBere Unterschiede in der resultie-
renden Zellspannung beobachtet, nur leider wurde diese Zellspannung nicht weiter in die
einzelnen Verlustbeitrage aufgeschliisselt, was eine zielgerichtete Verbesserung der Materia-
lien erschwert. Bei den Simulationen werden auf der Porenskala fiir die PEFC und fiir andere
Felder primar Porennetzwerkmodelle verwendet, da diese einen rechentechnisch vertretbaren
Aufwand bedeuten und doch gute Ergebnisse bei der Simulation der Zweiphasenstromung
in porosen Medien liefern. Im Bereich der PEL gibt es noch keine Porennetzwerkmodelle.
Dariiber hinaus stellte Abschnitt 2.5 die Radiographie- und Tomographie-Messmethoden vor
und es wurden die Grundlagen von Rontgen- und Neutronenstrahlung diskutiert. Dabei wur-
de herausgestellt, dass Neutronenstrahlung sehr viel starker mit einigen wenigen Elementen
wechselwirkt, wahrend die Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit den Elementen mit
steigender Kernladungszahl zunimmt.
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3. Verwendete Methoden und
Materialien

Dieses Kapitel behandelt die Beschreibung der in dieser Arbeit genutzten experimentellen und
simulativen Methoden sowie der verwendeten Materialien. Zuerst behandelt Abschnitt 3.1 al-
le in dieser Arbeit verwendeten Materialien, und Unterabschnitt 3.1.1 gibt einen Uberblick
Uber die Flussregime in den Materialien. Darauf folgen in Abschnitt 3.2 die experimentellen
Methoden der Herstellung der in dieser Arbeit gefertigten porésen Schichten, der ex situ Cha-
rakterisierung der Materialien in Abschnitt 3.3 und der elektrochemischen Charakterisierung
im Zellbetrieb in Abschnitt 3.4 sowie der Bestimmung der Gas-/Wasserverteilung mittels
Radiographie in Abschnitt 3.5. Im Anschluss sind in Abschnitt 3.6 die simulativen Metho-
den beschrieben, konkret die Algorithmen des in dieser Arbeit verwendeten Softwarepakets
OpenPNM.

3.1. Strukturwerkstoffe

Wie in Unterabschnitt 2.4.2 dargestellt wurde, werden in der Literatur verschiedene Moglich-
keiten fiir die Realisierung der Anoden-PTL aus Titan genannt. Diese umfassen Titanplatten
gesintert aus (z.B. sphérischem) Titanpulver, Titanstreckgitter und Titanplatten aus gesin-
terten Titanfasern. In der Literatur gibt es einzelne Arbeiten mit den genannten Materialien,
aber keine Studie, die alle genannten Materialien umfassend miteinander vergleichen wiirde.
Ebenso sind in der Literatur kaum Kostenbetrachtungen zu diesen Materialien zu finden. So-
mit sollen im Folgenden grundlegende Uberlegungen hinsichtlich kostengiinstiger Materialien
angestellt werden.

Ein in der Literatur verwendetes Material sind beispielsweise gesinterte Titanplatten einer Di-
cke von > 1mm [132]. Fiir die vorliegende Arbeit wurde ein alternativer Fertigungsansatz fiir
die Herstellung von gesinterten Platten identifiziert, der deutlich geringere Dicken der Platten
ermoglicht, und zwar das sogenannte FoliengieBen beziehungsweise SchlickergieBen. Hierzu
konnte auf Fertigungsanlagen und die Expertise des Partnerinstituts Institut fiir Energie- und
Klimaforschung 1: Werkstoffsynthese und Herstellverfahren zuriickgegriffen werden. Mittels
dieses Fertigungsansatzes lassen sich diinne Titanfolien mit einer minimalen Dicke von 200 pm
fertigen. Dies wiirde eine Reduktion des Pulverbedarfs um einen Faktor 7 bedeuten im Ver-
gleich zu den derzeit verwendeten pulvergesinterten Materialien mit Dicken im Bereich von
bis zu 1,4mm [132], und somit auch eine deutliche Reduzierung der Bauteilkosten.

Elektrolysezellen mit diesen foliengegossenen und gesinterten Titanplatten wiirden wie sche-
matisch in Abbildung 2.1 dargestellt (iber eine konventionelle in die Bipolarplatte eingebrachte



Kapitel 3 Verwendete Methoden und Materialien

Kanalstruktur mit den Reaktanden versorgt werden. Jedoch sind die gesinterten Titanplatten
zusammen mit den Bipolarplatten ein Hauptkostenpunkt fiir die Zelle, und fiir 48% der Zell-
kosten verantwortlich (vgl. Abbildung 2.2). Bei den Kosten fiir die Bipolarplatten kann man
unterscheiden zwischen dem Werkstoff selbst und der maschinellen Bearbeitung der Bipolar-
platte, um beispielsweise eine Kanalstruktur einzubringen. Wenn man also auf das Einbringen
einer Kanalstruktur in die Bipolarplatte verzichten kénnte, wiirde dies auch insgesamt zu
geringeren Bauteilkosten fithren. Ein Verzicht auf die Kanalstruktur erfordert allerdings eine
andere offene Struktur, durch die die Reaktanden und Produkte transportiert werden kénnen.
Hier wurden fiir diese Arbeit zwei Moglichkeiten untersucht, und zwar der Einsatz mehrla-
giger Streckmetalle und Faserplatten als Ersatz fiir sowohl die Kanalstruktur als auch die
gesinterte Titanplatte. Bei den Faserplatten kann sich noch ein starker Kostenvorteil dadurch
ergeben, dass keine speziell gefertigten Titanfasern verwendet werden, sondern stattdessen
auf Sekundarmetall in Form von Spéanen aus einem Zerspanungsprozess von reinem Titan
zurlickgegriffen werden konnte, was signifikant kostengiinstiger ware.

Zusammenfassend sind die in dieser Arbeit verfolgten alternativen Ansatze in Abbildung 3.1
dargestellt. Bei dem bestehenden Ansatz der pulvergesinterten Platten gibt es primar die
Option der Reduzierung des Pulvereinsatzes. Diese Elektrolysezellen waren auf eine Kanal-
struktur zur Zufuhr der Reaktanden angewiesen. Als neuartige Ansitze wurden mehrlagige
Streckmetalle und aus Titanspanen gesinterte Faserplatten identifiziert, bei denen man in
der Elektrolysezelle auf eine spezielle Kanalstruktur verzichten wiirde und die Materialien di-
rekt durchstromen wiirde, um so die Kosten der anodischen Zellkomponenten insgesamt zu
reduzieren.

Méoglichkeiten
Kostenreduktion
|

v v
bestehenc!er Ansatz: neue Ansitze
Pulversinterung
1
\’ v ¥

Reduzierung

. Streckmetall Fasersinterung
Pulvereinsatz

Abbildung 3.1.: Baumdiagramm der in dieser Arbeit verfolgten alternativen Ansatze

GemaB dieser Optionen der anodischen Zellkomponenten wurden einerseits im Rahmen dieser
Arbeit selbst gefertigte foliengegossene gesinterte Titanplatten untersucht als auch auf Ma-
terialien von Firmen und Projektpartnern zuriickgegriffen. Bilder der verwendeten Materialien
sind in Abbildung 3.2 gezeigt. Die foliengegossenen Titanplatten wurden bei Temperaturen
von 750—1000°C gesintert. Es wurden Streckmetallverbundstrukturen verwendet, bestehend
aus drei Streckmetallen einer unterschiedlichen Maschenweite, die in einer gradierten Schich-
tung miteinander verschweiBt wurden (Abbildung 3.2¢)-d)). Die feinere Schicht wurde der
Katalysatorschicht der CCM im Zellaufbau zugewendet, wahrend die grobere Seite zur Bipo-
larplatte hin verwendet wurde. Diese Materialien wurden von der Firma MeliCon GmbH zur
Verfiigung gestellt. Die Faserplatten, gefertigt aus Titanspanen, wurden von der Firma GKN
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Sinter Metals Filters GmbH zur Verfligung gestellt. Der Zuschnitt auf die fiir die Untersuchun-
gen bendétigten MaBe wurde am Forschungszentrum Jiilich mittels eines Laserschneidprozesses
fir die pulvergesinterten Proben beziehungsweise mittels eines Wasserstrahlschneidprozesses
fir die Streckmetalle und Faserplatten durchgefiihrt.

(b)

(c) (d)

Abbildung 3.2.: a) Titanplatte gesintert aus spharischem Titanpulver, b) Titanplatte gesin-
tert aus Titanfasern. c) Dreilagiges Streckgitter, Riickseite (der Bipolarplatte zugewandte
Seite), d) Dreilagiges Streckgitter (der Katalysatorschicht zugewandte Seite). Alle quadra-
tisch mit Kantenlange 42mm

In Tabelle 3.1 sind die aus der Geometrie der einzelnen Materialien abgeleiteten Parameter
zur Porositat und zur Dicke dargestellt. Die Variation in den Werten der foliengegossenen
gesinterten Titanplatten ergeben sich aus der Variation der Sintertemperatur.

Mit den unterschiedlichen Porositdten gehen Veranderungen in der Porenstruktur der PTL
einher. Wie in Unterabschnitt 2.4.2 beschrieben, diskutierten Grigoriev et al. [132] einen
moglichen Einfluss der Porenstruktur der PTL auf die Zellspannung, konnten dies aber nicht
abschlieBend belegen, da sie nur die Zellspannung untersuchten, nicht jedoch die einzel-
nen Beitrage. Bei den in der vorliegenden Arbeit verwendeten foliengegossenen gesinterten
Titanmaterialien soll deshalb auch der Einfluss der Porenstruktur auf die Stofftransporteigen-
schaften und die Konzentrationsiiberspannung untersucht werden. Da es nur an der Anode
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] Material PTL | Porositét | Dicke ‘
foliengegossenen gesinterten Titanplatten | 10—33% | 0,2—0,28 mm
Streckmetall 55% 1,57mm
gesinterte Faserplatte 53% 1,13mm

Tabelle 3.1.: Porositaten und Dicken der untersuchten Materialien, geometrisch bestimmt

zu einer Konzentrationsiiberspannung durch unzureichend zugefiihrte Reaktanden kommt,
steht die anodische PTL im Fokus der Untersuchungen, und hier im Besonderen die jeweilige
Porenstruktur.

Wie ebenfalls in Unterabschnitt 2.4.2 beschrieben, gibt es einen starken Einfluss einer Be-
schichtung der GDL in der PEFC beziehungsweise auch der DMFC mit PTFE auf die Zell-
spannung und damit auf die Leistungsdichte [121]. Dies lasst sich durch auftretende Flutung
einer nicht mit PTFE beschichteten GDL mit Wasser erklaren, die dadurch den diffusiven Ga-
stransport zur Elektrode behindert, wodurch es zu einer héheren Konzentrationsiiberspannung
der Zelle kommt. In der Elektrolyse mit PTL aus Titan hingegen stellten Hwang et al. [131]
keinen signifikanten Effekt der PTFE-Beladung auf die Zellspannung fest. Die Moglichkeiten
etwaiger Additive werden somit bei den folgenden Experimenten nicht weiter beriicksichtigt.

Nach der Charakterisierung im Zellbetrieb werden einzelne Materialien zusatzlich in operando
mittels Synchrotron- und Neutronenradiographie charakterisiert (vgl. Kapitel 5), um dann auf
dieser Basis einen Vergleich der Materialien vorzunehmen.

3.1.1. Kilassifikation des Flussregimes in den untersuchten porosen
Strukturen

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Materialien hinsichtlich der Strémung in ihnen
miteinander verglichen. Wie zuvor beschrieben, gibt es die zwei Ansatze der foliengegossenen
Sinterplatten mit einer Kanalstruktur in der Bipolarplatte und die Streckmetalle/Faserplatten,
bei denen auf eine Kanalstruktur verzichtet werden wiirde. Dies hat natiirlich Implikationen
fiir die Durchstromung der beiden Materialkategorien. Zum Vergleich der Strukturen werden
die in Unterabschnitt 2.4.1 genannten dimensionslosen Kennzahlen verwendet.

Fir die Geschwindigkeit u gibt es verschiedene Ansitze. Chapuis et al. [211] nehmen fiir
den Fall des Eindringens des Produktwassers im PEFC-Betrieb in die GDL an, dass sich
die Geschwindigkeit rein aus den durch das Farady'sche Gesetz (Gleichung 2.4) bedingten
produzierten Wassermengen ergibt, namlich zu

U= J ) Mm
2-F-p

wobei j die Stromdichte, F die Faraday-Konstante, M,, die molare Masse von Wasser im Falle
der PEFC ist. Diese Gleichung kdnnte so auch fiir den Elektrolyse-Betrieb genutzt werden,
wenn nur der Transport des Wassers betrachtet wird, das aufgrund des Verbrauchs durch die
Wasserspaltung an der Katalysatorschicht zur PTL transportiert werden muss. Im Fall, dass

(3.1)
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der Transport des produzierten Sauerstoffs betrachtet wird, miissen entsprechend die molare
Masse und die Dichte des produzierten Sauerstoffs fiir M,,, und fiir p eingesetzt werden.

Diese Geschwindigkeit u beschreibt also rein die durch die elektrochemische Umsetzung an
der Katalysatorschicht verursachte Geschwindigkeit in Abwesenheit sonstigen Stofftransports.
Dies kann als gerechtfertigt fiir den Fall angesehen werden, in dem das in der Elektrolyse zu-
geflihrte Speisewasser, welches einen definierten Volumenstrom aufweist, in einem separaten
Kanal flieBt, wahrend in der PTL nur die Menge an Wasser transportiert wird, die an der
Katalysatorschicht verbraucht wird. Im Falle der Streckmetalle beziehungsweise Faserstruk-
turen hingegen liegt kein Kanal vor, das Speisewasser durchstromt die komplette Struktur auf
deren gesamter Breite. Diese Stromung dominiert das Transportverhalten der Fluide in die-
sen Schichten, weshalb hier von einer anderen Geschwindigkeit basierend auf dem bekannten
Volumenstrom ausgegangen wird, namlich

wobei V der Volumenstrom und A die Fliche des durchstrémten Materials ist.

Die in Tabelle 3.2 angegebenen Werte wurden mit den tabellierten Stoffdaten fiir o und
p bei 80°C [35] sowie den Werten fiir Abmessungen von r = 6pm (vgl. Abbildung 4.3a)
und einem Kontaktwinkel von 8 = 60° (vgl. Unterabschnitt 2.3.1) fiir die in dieser Arbeit
untersuchten Pulversinterungen, sowie fiir Toray-Papier von r = 31ym [264] und fiir den
Kontaktwinkel einer einzelnen Faser des Toray-Papiers @ = 80° [41] berechnet. Fir die Fasern
und Streckmetalle wird A (ber die geometrischen Abmessungen der durchstromten Flache
bestimmt, mit

A=A (33)

wobei Aq das Produkt aus Breite und Dicke des Materials und ¢ die Porositit des Materials
ist. Der Volumenstrom @ wird im Experiment vorgegeben und wird hier als 2mlmin~t cm=2
angenommen, sowie fiir den Kontaktwinkel wieder der Wert fiir Titan von 8 = 60°. Die Faser-
struktur weist eine Streuung der Offnungen zur Katalysatorschicht im Bereich von r =75um
bis r =150 pm auf, wobei Vorder- und Riickseite der Struktur dhnliche Werte aufweisen. Das
Streckmetall besteht aus insgesamt drei Lagen, wobei eine gradierte Struktur vorliegt, mit
kleinsten ungefahr kreisformigen Offnungen zur Katalysatorschicht von ungefahr r =150 pm,
wahrend die Offnungen an der Riickseite zur Bipolarseite hin schlitzférmig sind mit Ab-
messungen von 0,6—2,4mm. Entsprechend unterscheiden sich auch die mit diesen Werten
berechneten dimensionslosen Kennzahlen. Fiir die Faserstrukturen wird eine mittlere Offnung
mit r =113 pm angenommen, wihrend fir Streckmetalle zwei Werte fiir Vorder- und Riick-
seite berechnet werden, mit jeweils r =150pm und r =600pm.

Wie Tabelle 3.2 zu entnehmen ist, gibt es starke Unterschiede zwischen den beiden Mate-
rialklassen der iiber einen Kanal gespeisten Strukturen und der ohne separaten Kanal. Die
Strukturen mit separatem Kanal sind deutlich kapillar dominiert mit Kapillarzahlen im Bereich
~107%—1078, und dominiert von Zahigkeits- und Oberflichenkriften mit Reynoldszahlen im
Bereich ~1072—10° und Bondzahlen im Bereich ~ 1076 —10~*. Die Strukturen ohne dedi-
zierten Kanal hingegen sind im Vergleich weniger stark kapillar dominiert (Ca~1075—107%)
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Toray Toray Pulver- Pulver- Streck- Streck- Faser
(W) (0) sinterung | sinterung metall metall (W)
(W) (0) (W, V) | (WR)
Cal|6,2-10%|25-10° | 2,2-10®% | 8,7-107" | 8,1-10° | 8,1-10° | 1,1-107*
Re | 1,6-107* 2,2 3,2:1072 | 4,2-107! 3,0 11,8 31
Bo| 1,5-10* ] 1,5-10* | 5,5-10° | 5,5-10° | 3,4-10° | 5,5-102 | 1,9-1073

Tabelle 3.2.: Dimensionslose KenngrdBen innerhalb einer PTL gesintert aus Titanpulver,
die ber einen dedizierten Kanal versorgt wird, und innerhalb einer Streckmetall- und einer
Faserlage, die von der Speisewasserversorgung direkt durchstromt werden. W = Wasser,
O = Sauerstoff als transportierte Phase, V = Vorderseite, R = Riickseite

sowie weniger stark durch Oberflichenkrafte dominiert (Bo ~ 1072 —1073). Jedoch sind sie
im Vergleich deutlicher durch Trigheitskrifte bestimmt mit Re ~10°—10!.

logCak
viscous 4]  stable
fingering displacement
logM
8 4 0 4 8
44
capillary
fingering
81 o

PEFC Zweiphasenstromung

Abbildung 3.3.: Diagramm der verschiedenen moglichen Regime bei der Verdrangung eines
Fluids durch ein anderes Fluid aus einem porésen Medium (adaptiert von [182])

Eine in der Literatur haufig verwendete Visualisierung zur Beschreibung der unterschiedlichen
Regime bei der Verdrangung eines Fluids durch ein weiteres Fluid, welches mit dem ersten
nicht mischbar ist, ist in Abbildung 3.3 dargestellt und geht auf Lenormand et al. [265] in
seiner allgemeinen Form zuriick und wurde durch Mukherjee et al. auf die PEFC angewendet
[182]. Hierfiir wird log Ca gegeniiber log M aufgetragen und es werden drei Bereiche un-
terschieden: der Bereich des viscous fingering, der Bereich des capillary fingering sowie der
Bereich der stabilen Verdrangung. Im PEFC-Betrieb und im PEL-Betrieb (mit Toray-Papier
als auch mit pulvergesinterten Folien) ist die Kapillarzahl fiir den Wassertransport Ca~ 1078.
Somit ist diese Art des Transports eindeutig dem capillary fingering zuzuordnen. Im Fall der
Streckmetalle beziehungsweise Faserstrukturen liegen die Kapillarzahlen allerdings im Bereich
Ca~ 1074, das heiBt diese Art des Wassertransports kann nicht mehr als capillary fingering
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bezeichnet werden, sie ist in dem Ubergangsbereich zwischen capillary fingering und der sta-
bilen Verdrangung anzusiedeln. Diese Einordnung hat zur Folge, dass bei einer Modellierung
des Stofftransports auf verschiedene Algorithmen fiir die einzelnen Bereiche zuriickgegriffen
werden muss, wie in Abschnitt 6.1 ausgefiihrt wird.

3.2. Fertigung pordser Strukturen mittels FoliengieBen

Das FoliengieBen stellt eine Méglichkeit dar, aus einem Pulver eine Pulversinterung herzustel-
len. Dabei wird zunachst aus einem Metallpulver, in diesem Fall Titanpulver, einer gewiinsch-
ten Partikelverteilung eine flieBfahige Masse hergestellt, die Schlicker genannt wird. Dieser
besteht neben dem Titanpulver aus einem Lésungsmittel (Ethanol) sowie Binder (Mowital
B75H der Firma Kuraray, Polyvinylbutyral-Basis) und Plastifizierern (Polyethylenglykol mit
einer mittleren Molekiilmasse von 400 sowie Solusolv der Firma Solutia). Details zu den An-
teilen dieser Komponenten am Schlicker sind im Anhang aufgefiihrt (Abschnitt A.1). Dabei
werden zuerst Binder und Plastifizierer im Losungsmittel gelést und dann das Metallpul-
ver eingewogen. Dieses Gemisch wird dann mittels des Einsatzes von Mahlkugeln in einem
Taumelmischer dispergiert und homogenisiert. Der Schlicker wird mit einer Vakuumpumpe
entgast. Im Anschluss daran werden die Mahlkugeln durch Sieben wieder aus dem Schlicker
entfernt.

Dieser Schlicker wird mittels eines Rakels auf einer silikonbeschichteten PET-Tragerfolie in
einer GieBbank aufgebracht. Uber die Spalthéhe lasst sich die initiale Dicke der vergossenen
Schicht beeinflussen. Die so vergossene Schicht trocknet fiir 24 Stunden an Luft, wobei das
Losungsmittel entweichen kann. AnschlieBend wird die Folie zugeschnitten und in einem Ofen
der Firma Thermal Technology INC unter Vakuumatmosphare zuerst entbindert (30 min bei
600°C) und anschlieBend bei einer hoheren Temperatur (750 —1000°C) fir zwei Stunden
gesintert.

Die so erhaltenen gesinterten Proben wiesen einen Schrumpf zwischen 3% und 10% in den
geometrischen Abmessungen auf. Deshalb wurden aus den so gefertigten Sinterplatten die in
dieser Arbeit verwendeten Proben mittels Laserschneiden unter Vakuumatmosphére ausge-
schnitten.

Weitere Details zum Prinzip des FoliengieB-Prozesses sind zum Beispiel in der Arbeit von
Schafbauer zu finden [266].

In dieser Arbeit wurde Pulver der Firma TLS Technik GmbH & Co Spezialpulver KG der
Qualitat Titan Grade 2 in der Form sphérischer Partikel der Partikelfraktion < 45um ver-
wendet, welches mit Argon gasverdiist wurde. Das Pulver wurde hinsichtlich der Verteilung
der Partikeldurchmesser mittels Laserbeugung an einem Gerat der Firma Horiba (Partica LA-
950V2) charakterisiert, die Partikeldurchmesserverteilung ist in Abbildung 3.4 gezeigt. Bei
der Partikeldurchmesserverteilung liegt das unterste Dezil der Partikeldurchmesser unterhalb
von 11,0pm, das oberste Dezil oberhalb von 31,8um, wahrend der Median 19,6 pm und die
geometrische Standardabweichung 8,9 pum betragen.

Die Fertigung dieser Materialien war Teil dieser Arbeit und wurde in Zusammenarbeit mit
dem Institut fiir Energie- und Klimaforschung 1 des Forschungszentrum Jilich durchgefiihrt.
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Abbildung 3.4.: Partikeldurchmesserverteilung des in dieser Arbeit fiir das FoliengieBen
verwendeten Pulvers

3.3. Charakterisierung poroser Strukturen

In der vorliegenden Arbeit wurden primar zwei Messmethoden genutzt, um pordse Strukturen
ex-situ zu charakterisieren, und zwar die Bestimmung der absoluten Permeabilitidt sowie die
Bestimmung der PorengréBenverteilung mittels Quecksilberporosimetrie. Diese werden im
Folgenden vorgestellt.

3.3.1. Bestimmung der absoluten Permeabilitat mittels eines
Luftpermeabilitatsmessgerates

Diese Charakterisierung zielt darauf ab, die durch Gleichung 2.37 tber den Druckabfall AP
lber der Probe gegebene Permeabilitit zu bestimmen. Hierbei wurde der Durchfluss von
Luft durch die Probe mittels eines Flowmeters bei einem festen Druckabfall der Luft iiber
der Probe gemessen. Dabei wurde eine Blende mit einem Durchmesser von 16 mm fiir die
Proben verwendet. Die Messungen wurden durch die Firma GKN Sinter Metals Filters GmbH
durchgefiihrt.

3.3.2. Bestimmung der PorengroBenverteilung mittels
Quecksilber-Porosimetrie

Bei der Quecksilber-Porosimetrie (engl. mercury intrusion porosimetry, MIP) wird mittels
Quecksilber die PorengroBenverteilung bestimmt. Fiir die meisten Feststoffe ist Quecksilber
die nichtbenetzende Phase, es handelt sich also um einen Drainage-Prozess, bei dem das
Quecksilber unter Druck in den Porenraum der Probe gepresst wird. Mittels einer Messung des
Drucks und des aufgenommenen Volumens des Quecksilbers kann dann auf das Porenvolumen
und die PorengroBenverteilung geschlossen werden. Bei den meisten Quecksilber-Porosimetrie-
Verfahren wird fiir die Pore eine zylindrische Form angenommen, und die Washburn-Gleichung
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wird verwendet (Gleichung 2.29) [267], welche mit dem Wissen um die Oberflachenspannung
des Quecksilbers und des Kontaktwinkels von Quecksilber gegen Titan die Bestimmung des
Porenradius in Abhangigkeit des Porenvolumens erméglicht.

In dieser Arbeit wurde eine Anlage der Firma Fisons Instruments verwendet, die genutzten
Parameter sind im Anhang zu finden (Abschnitt A.1).

3.4. Zellbetrieb

Die Wasserelektrolysezellen sind vom Prinzip her wie in Abbildung 2.1 aufgebaut, bestehend
aus einer MEA, Porésen Transportschichten auf Anode und Kathode (entweder eine Lage
Toray-Papier des Typs TGP-H-120 oder ein aus Titan gefertigtes gesintertes Werkstiick)
und Bipolarplatten mit eingebrachten Flowfields. Die genauen Details der jeweils verwen-
deten Zellen sind in Abschnitt 3.5 diskutiert. Die Zellen wurden mittels Heizpatronen und
lber vortemperiertes Wasser beheizt. Die Temperatur wurde an der Zelle gemessen, und die
Beheizung der Zelle wurde auf diese Temperatur geregelt.

Die Zellen werden mittels eines Teststands betrieben, der aus Wasserpumpen fiir die Medi-
enversorgung, Heizpatronen und Heizschlauchen fiir die Temperierung der Zelle, einem Netz-
teil fir die Spannungsversorgung sowie Multimetern zur Spannungsmessung aufgebaut war.
Es wurden Schlauchpumpen der Firma Ismatec des Typs Reglo Digital verwendet, die Gber
RS232 angesteuert wurden. Die Heizpatronen stammten von der Firma Horst, die Heizschlau-
che von der Firma Winkler. Dabei wurden fiir eine Zelle insgesamt vier Heizpatronen mit je
50W Leistung verwendet und zwei Heizschlauche mit je 100W, je einen fiir Anodenseite und
Kathodenseite. Als Netzteil kam einerseits ein TDK-Lambda GEN1500W 20-76 zum Einsatz,
welches einen maximalen Strom von 76 A fiir die Zellen mit aktiven Flichen gréBer 10cm?
lieferte und ein Hameg Instruments HM7044 mit einem maximalen Strom von 3A fir Zel-
len kleinerer aktiver Flache. Es wurden zwei unterschiedliche Netzteile gewahlt, um auch bei
kleinen Zellflachen einen moglichst genauen Stromfluss zu gewahrleisten. Der Strom wurde
Uber einen Shunt-Widerstand bestimmt und die Spannung fiir die Spannungsmessung direkt
an der Zelle abgegriffen. Aufgezeichnet wurden die Werte lber ein Keithley 2701 Ethernet
Multimeter beziehungsweise teilweise noch zusatzlich Uber ein National Instruments USB-
6008, um zusatzliche Redundanz zu gewahrleisten. Die Zellen wurden immer galvanostatisch
betrieben, das heiBt es wurde ein Strom eingestellt, mit dem die Zellen versorgt wurden, und
die zugehdrige Spannung wurde gemessen.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird die Impedanz, also der Wechselstrom-
widerstand, des elektrochemischen Systems in Abhangigkeit der Frequenz w einer Anregung
bestimmt. Dabei wird ein elektrochemisches System durch eine kleine, meist sinusférmige
Storung in der angelegten Spannung oder des angelegten Stroms angeregt. Die Antwort der
Zelle auf diese Storung kann sich in der Phase und der Amplitude vom Anregungssignal
unterscheiden. Im Allgemeinen kann jede elektrochemische Zelle durch ein Ersatzschaltbild

49



Kapitel 3 Verwendete Methoden und Materialien

beschrieben werden, welches Kombinationen von Widerstanden und Kapazititen enthalt.
Durch den Vergleich des Antwortsignals mit einem Ersatzschaltbild kénnen Rickschlisse auf
die einzelnen Beitrage der an der Elektrode ablaufenden Prozesse gezogen werden. Im Fall
der Ladungstransfer-Reaktion

O+ne —R (3.4)

an einer planaren Elektrode ergibt sich in der Nyquist-Darstellung der Impedanz das in
Abbildung 3.5 gezeigte Bild, wobei Rq der ohmsche Widerstand und Rt der Ladungstransfer-
Widerstand. Fiir den Fall w — 0 bedeutet dies, dass die Reaktion durch den Stofftransport
dominiert wird, wahrend sie fur den Fall w — oo rein kinetisch dominiert wird.

—Im(2) Kinetik
A

Stofftransport

\/
=y
2
N

' Ry ! Rer

Abbildung 3.5.: Darstellung der Impedanz im Nyquist-Diagramm des einfachen elektroche-
mischen Systems O + n e~ — R (adaptiert nach [268, S. 234])

In einem gemessenen Impedanzspektrum entspricht der ohmsche Widerstand Rq der Zelle
gemaB der Darstellung in Abbildung 3.5 dem Schnittpunkt des hochfrequenten Teil des ersten
Halbkreises mit der reellen Achse [269, S. 90].

3.5. Radiographieuntersuchungen

Zellauslegung

In Abbildung 2.9 wurde der Massenabschwachungskoeffizient in Abhangigkeit der Kernla-
dungszahl fiir Neutronenstrahlung und Réntgenstrahlung (exemplarisch fiir eine Energie von
100keV) aufgetragen. Wahrend es fiir Rontgenstrahlung den klaren Trend gibt, dass die Ab-
schwachung umso héher ist je hoher die Kernladungszahl, gibt es fiir die Neutronenstrahlung
keinen klaren Trend. Dies hat Implikationen fiir die Zellauslegung und fiir die beobachtbaren
Effekte. Im Folgenden sollen diese fiir Neutronenstrahlung und fiir RGntgenstrahlung diskutiert
werden. Im Allgemeinen muss bei der Auslegung das Ziel verfolgt werden, eine moglichst gerin-
ge Abschwachung der Strahlintensitat durch die Zellkomponenten zu erreichen sowie eine im
Vergleich zu dieser Abschwachung moglichst groBe Transmissionsanderung verursacht durch
Anderungen der Gas-/Wasserverteilung. Eine starkere Abschwichung im Wasser ist wiin-
schenswert, da dadurch hohere zeitliche Auflosungen bei gleichem Signal-Rausch-Verhaltnis
erzielt werden konnen.
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Neutronenstrahlung

Wie aus Abbildung 2.9 ersichtlich, ist der Massenabschwachungskoeffizient von Wasserstoff
'H mehr als drei GréBenordnungen gréBer als zum Beispiel in Aluminium und immer noch
mehr als zwei GréBenordnungen groBer als in Fe, C oder Ti. Insofern ist es zu bevorzugen,
Zellkomponenten aus Al oder C zu fertigen, wobei auch Zellkomponenten aus Ti noch mit
einer ausreichenden Transmission durchstrahlt werden konnen. Es ist somit moglich, mittels
Neutronenstrahlung einen Kontrast durch eine Anderung der Wasserverteilung zu erhalten,
auch in Anwesenheit metallischer Zellkomponenten im Strahlengang.

Synchrotronstrahlung

Im Vergleich zur Neutronenstrahlung weist die Rontgenstrahlung einen Anstieg des Abschwa-
chungskoeffizienten mit der Kernladungszahl auf. Die Abschwachungskoeffizienten der fiir
die Zellauslegung relevanten Elemente und Verbindungen sind in Abbildung 3.6 aufgefiihrt.
Im in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergiebereich von 10—25keV gibt es nur einen
vergleichsweise geringen Unterschied des Abschwachungskoeffizienten von H,O im Vergleich
zu dem in C. Diese geringen Unterschiede ermdglichen es aber dennoch, in typischerweise aus
Kohlenstoff gefertigten GDL der PEFC Veranderungen in der Verteilung des Produktwassers
innerhalb der GDL zu beobachten.

— Ti — C
Al — O — H20

Eindringtiefe / cm

Abschwachungskoeffizient / cm-!
=
o

10 0 1 2 10 1 2
10 10 10 10 10 10

Photonenenergie / keV Photonenenergie / keV

Abbildung 3.6.: Abschwachungskoeffizienten (links) und Eindringtiefe (rechts) tber der
Photonenenergie aufgetragen fiir die in dieser Arbeit im Zellaufbau verwendeten Materialien
(Daten aus Hubbell et al. [237])

Im Elektrolysebetrieb wird allerdings wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben typischer-
weise eine PTL aus Titan auf der Anode eingesetzt. Bei typischen Photonenenergien von
20keV weist Wasser allerdings einen Abschwichungskoeffizienten von 0,810cm™ auf und
Titan einen von 71,3cm™! [237], also einen um den Faktor 88 groBeren Abschwachungsko-
effizienten. Dies impliziert, dass die zu durchstrahlende Titanschicht eine moglichst geringe
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Dicke aufweisen sollte, damit die transmittierte Intensitat ausreichend groB ist, um in dieser
Veranderungen der Wasserverteilung zu detektieren.

Zellaufbau

In dieser Arbeit wurde zum Teil auf bereits vorhandene Zellkomponenten am Institut zu-
rickgegriffen (Zelldesign 1), die im Rahmen einer friiheren Arbeit fiir die DMFC angefertigt
wurden [270], sowie selbst eine Zelle komplett neu konstruiert (Zelldesign 2). Bei dem aus der
DMFC stammenden Zelldesign 1 wurden die Endplatten und Bipolarplatten mit den weiteren
Komponenten der PEL eingesetzt, also der PTL aus Titan sowie der CCM fiir Elektrolyse.

Fir die Zellmessungen wurden generell bevorzugt kommerzielle CCMs der Firma Solvico-
re beziehungsweise Greenerity verwendet, teilweise aber auch am Institut gefertigte CCMs.
So wurde fiir die Neutronenmessungen mit Zelldesign 1 und fiir die Charakterisierungen in
Kapitel 4 auf kommerzielle CCMs zuriickgegriffen und bei den Neutronenmessungen mit Zell-
design 2 wurden am Institut gefertigte CCMs verwendet, ebenso wie bei den Synchrotronra-
diographieuntersuchungen. Es wurde immer eine Nafion®-Membran des Typs 117 verwendet
und immer Iridium als Katalysator fiir die Anode und Platin auf Kohlenstoff fir die Kathode.
Es wurde dabei immer die Anode mit einer Pumpe mit Wasser versorgt, und in allen Fallen
auBer den Synchrotronradiographieuntersuchungen wurde die Kathode ohne Wasserkreislauf
betrieben.

Zelldesign 1

Diese Zelle basierte auf den Endplatten und teilweise den Bipolarplatten wie sie in einer
friheren Arbeit fir die DMFC verwendet wurden [270]. Sie wies eine aktive Flache von
42 x 42mm? auf, und ist mit ihren einzelnen Komponenten in Abbildung 3.7 dargestellt. Die
verwendeten Bipolarplatten der Zellen sind in Abbildung 3.8 gezeigt. Die Bipolarplatten a)-c)
wurden fiir through-plane Messungen verwendet, wobei ¢) mit dieser Arbeit neu eingefiihrt
wurde, und d) fiir in-plane Messungen verwendet wurde. Die Kanalstruktur der Bipolar-
platte in Abbildung 3.8a) wird im weiteren als Maander-Kanalstruktur, Abbildung 3.8b) als
Parallele-Stege-Kanalstruktur, Abbildung 3.8¢) als kanallose Struktur sowie Abbildung 3.8d)
als Einkanal-in-plane-Struktur bezeichnet. Dabei wiesen die Maander-Kanalstruktur sowie
die Einkanal-in-plane-Struktur Kanalbreiten und -tiefen von 1mm auf. Die Parallele-Stege-
Kanalstruktur wies eine Kanaltiefe von 0,4mm und eine Kanalbreite von 1 mm auf.
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Abbildung 3.7.: Explosionsdarstellung des Zelldesigns 1 mit einer aktiven Flache von 42 x
42 mm?
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Abbildung 3.8.: Ubersicht iber die in dieser Arbeit verwendeten Kanalstrukturen im Zellde-
sign 1. a) Einkanal-Maander-Struktur, b) Parallele-Stege-Kanalstruktur, c) kanallose Struk-
tur, d) Einkanal-in-plane-Struktur
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Zelldesign 2

Die in Zelldesign 1 beschriebene Zelle eignet sich gut fiir through-plane und in-plane Mes-
sungen im Synchrotron-Betrieb sowie fiir through-plane Messungen im Neutronen-Betrieb.
Fir die in-plane Messungen ist der Laufweg des durch die Zelle transmittierten Signals zum
Detektor langer als bei der through-plane Richtung. Dies stellt fiir die Rontgenstrahlung kein
Problem dar, da die Rontgenstrahlung auf diesem Laufweg keine wesentliche Veranderung
erfahren sollte. Bei der Neutronenstrahlung hingegen ist es zu bevorzugen, den Detektor
moglichst nah an der Zelle zu platzieren, wodurch der Abstand des Detektors zu dem zu
untersuchenden Material nur wenige Millimeter betrdgt im Vergleich zu der in-plane Zelle,
wo der Abstand mehr als 10 mm betragen kann. Entsprechend wurde eine Zelle konstru-
iert, die es ermdglicht, den Detektor im Abstand weniger Millimeter von der aktiven Flache
der Zelle zu positionieren und die insgesamt durchstrahlte Dicke moglichst gering zu halten.
Dabei wurde eine Dead-End Zelle in Bezug auf das Wasser konstruiert, d.h. es gab keine
Durchstrémung, sondern das Wasser wurde liber einen Kanal zugefiihrt, dieser Kanal wurde
aber nicht durchstromt.

H,O 0,

Anode

Endplatte

s Bipolarplatte

s Bipolarplatte

Endplatte

Kathode

Abbildung 3.9.: Explosionsdarstellung des Zelldesign 2 mit einer aktiven Flache von 10 x
10mm?

Diese Zelle wies eine aktive Fliche von 10 x 10mm? und einen mittig platzierten Kanal
mit einer Breite von 3mm auf. Somit ergibt sich ein Stegbereich im linken sowie rechten
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Teil der Zelle von jeweils 3,5mm. Es wurden bewusst diese Abmessungen gewahlt, um die
Wassersattigung auch in vom Kanal weiter entfernten Bereichen zu untersuchen.

3.5.1. Durchfiihrung der Radiographieuntersuchungen

Es wurde in dieser Arbeit auf zwei Messstationen an den Strahlquellen BESSY Il und BER
Il zugegriffen, fir das BESSY Il auf die BAMline, fir den BER Il auf CONRAD II. Diese
Messstationen und die moglichen erzielbaren Auflésungen sind im Folgenden beschrieben.

Experimente mit Rontgenstrahlung an der BAMline

Mittels des Doppelmultilagen-Monochromators wurden Energien im Bereich 15—35keV se-
lektiert. Die durch die Probe transmittierte Rontgenstrahlung wurde nach der Probe mittels
eines CdWO, Szintillators in sichtbares Licht umgewandelt. Diese wurde mit einer CCD-
Kamera der Firma PCO AG mit der Bezeichnung pco.4000 detektiert, die eine Auflésung von
4008 x 2672 pixel® erméglichte. Es wurden Objektive der Firma Olympus mit VergroBerungen
von 2x und 10x verwendet, die eine PixelgroBe von ~2,174pm und ~ 0,438 pum bei einem
Blickfeld von 8,8 x5,9mm und 1,7 x 1,2mm erméglichten.

Experimente mit Neutronenstrahlung am CONRAD Il

Es standen zwei Messpositionen zur Verfiigung, eine mit einem niedrigeren Neutronenfluss
von 2,4-10"ncm2s! (Position 1) und eine mit einem hdheren Neutronenfluss von 2,7 -
10°ncm=2s7Y(Position 2) [247]. Position 2 weist zwar einen geringeren Neutronenfluss auf,
dafiir erlaubt sie aber die Untersuchung von Proben mit einer GroBe von bis zu 30 x 30cm
und einen im Vergleich besser kollimierten Strahl. Im Gegensatz zu den Experimenten am
BESSY Il wurde die Neutronenstrahlung nicht monochromatisiert, sondern es wurde das ge-
samte verfiigbare Spektrum der Neutronen verwendet. Der Neutronenstrahl an der CONRAD
Il Messstation weist eine nicht-gleichmaBige Intensitatsverteilung (iber der Detektorflache
auf, die auf Reflektionen im Neutronenleiter zuriickzufiihren sind. Um eine gleichmaBigere
Intensitat zu erreichen, wurde ein 5mm dicker Graphitfilter verwendet. Bei Position 1 und
Position 2 wurden °LiZnS:Ag Szintillatoren verwendet, auBer bei den raumlich hoch aufgelds-
ten Messungen mit Zelldesign 2 wurde ein Gd,0,S Szintillator verwendet. Bei Position 1 lag
die PixelgroBe bei ~20pm, bei Position 2 ebenso, jedoch bei den raumlich hoch aufgeldsten
Messungen bei 6,4 pm.

Die Auswertung der so aufgenommenen Radiogramme ist im Anhang in Abschnitt A.1 be-
schrieben.

3.6. Simulationen mit OpenPNM

Dieser Abschnitt beschreibt die in dieser Arbeit verwendeten simulativen Methoden. Es wurde
das Software-Paket OpenPNM genutzt, das kurz beschrieben wird und dessen implementierte
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Algorithmen erlautert werden.

Wie in Abschnitt 2.4.3 ausgefiihrt, gibt es mehrere verschiedene Anséatze zur Porennetzwerk-
modellierung, wobei der Quellcode meist nicht 6ffentlich zuganglich ist. Eine Alternative stellt
das Paket OpenPNM dar, welches 2013 erstmals vorgestellt wurde [173] und dessen Quellco-
de frei zuganglich ist und modifiziert werden kann. Der Vorteil dieses Pakets liegt darin, dass
es eine Basis fur PNM-Simulationen anbietet, einige Funktionalitaten bereits standardméaBig
mitbringt, und aufgrund der Verfiigbarkeit des Quellcodes leicht an individuelle Anforderun-
gen angepasst werden kann. Die Implementierung in Python [271] ermoglicht eine leichte
Editierbarkeit des Quellcodes, und die Einbindung der Python-Pakete NumPy und SciPy er-
lauben den Zugriff auf effizient implementierte und optimierte numerische Bibliotheken wie
BLAS und LAPACK. Der Aufbau und die Arbeitsweise wurde von Gostick et al. beschrieben
[224]. OpenPNM wurde in dieser Arbeit als Basis fir Simulationen verwendet.

OpenPNM hat standardméaBig bereits einige Algorithmen implementiert. Man kann unter-
scheiden zwischen Perkolationsalgorithmen, die eine bestimmte Verteilung von Fluiden in der
Kalkulationsdoméane zur Folge haben, und Transportalgorithmen, die von einer bestimmten
Verteilung von Fluiden in der Kalkulationsdomane ausgehend den Transport der einzelnen
Fluide simulieren kdnnen, woraus dann effektive Transportparameter abgeleitet werden kon-
nen.

Perkolationsalgorithmen

In dieser Arbeit wurde der als “Drainage” bezeichnete Perkolationsalgorithmus in OpenPNM
genutzt. Dabei wird ein Drainage-Prozess der Invasion einer nichtbenetzenden Phase in ei-
ne mit der benetzenden Phase gefiillten Kalkulationsdomane simuliert. Gestartet wird mit
einem niedrigen Druck, der von auBen der nichtbenetzenden Phase aufgepragt wird, auch
Kapillardruck genannt. Dabei wird ausgehend von den Eintrittskapillardriicken, die liber die
bekannten Radien der Porenhilse berechnet werden, jeweils der Porenhals geflutet, fiir den
Kapillardruck > Eintrittskapillardruck gilt, und der topologisch fiir die von einer Seite der
Domane eindringenden nichtbenetzenden Phase zuganglich ist. Der Kapillardruck wird dann
Schritt fur Schritt erhéht, und somit auch die Domane mit der nichtbenetzenden Phase
gefillt. In jedem inkrementellen Kapillardruck-Schritt werden die mit der nichtbenetzenden
Phase gefiillten Porenhalse gespeichert. Dieser Algorithmus basiert dabei auf dem von Gostick
et al. zuerst verwendeten Algorithmus [104]. Mit dem Wissen der Séttigung der Poren mit
der nichtbenetzenden Phase sowie des Kapillardrucks lasst sich der Kapillardruck in Abhan-
gigkeit der Sattigung auftragen. Wenn nun ein bestimmter Sattigungspunkt ausgewahlt wird,
kann die Konfiguration der Domane mit der Verteilung der benetzenden und nichtbenetzen-
den Phasen fiir diesen Sattigungspunkt bereitgestellt werden, und auf dieser Konfiguration
konnen dann Transportsimulationen durchgefiihrt werden.

Transportalgorithmen

Auf den so mit einer Konfiguration von verschiedenen Phasen versehenen Kalkulationsdoma-
nen kann dann der Stofftransport der einzelnen Phasen simuliert werden, und daraus effektive
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Transportparameter fiir die einzelnen Phasen abgeleitet werden. In der Simulation werden
dabei an den AuBenflachen der Kalkulationsdoméne Randbedingungen gesetzt, entweder als
Dirichlet- oder als Neumann-Randbedingungen. An den Ein- und Auslassflaichen weisen diese
dann endliche Werte auf, in Form von Konzentrationen fiir Diffusion beziehungsweise Driicken
fiir Konvektion, an den sonstigen AuBenflachen sind diese null. Mit diesen Randbedingungen
werden dann die transportierten Stoffmengen berechnet.

Dabei wird auf der Porenebene fiir den Transport von Pore zu Pore im Falle der Konvek-
tion die Strémung in den rohrenférmigen Porenhélsen durch die Hagen-Poiseuille-Gleichung
(Gleichung 2.35) beschrieben, wodurch sich fir jeden Porenhals in Abhangigkeit seiner Geo-
metrie ein entsprechender hydraulischer Leitwert fiir die Stromung ergibt. Diese Leitwerte
und die Randbedingungen werden in einer Matrix zusammengefasst, sodass insgesamt die
Gleichung Ax = b fiir die gesamte Kalkulationsdomane geldst wird.

Aus den durch die komplette Kalkulationsdomane transportierten Stoffmengen bei den gege-
benen Randbedingungen kénnen dann die effektiven Transportparameter fiir diese Kalkula-
tionsdoméne und damit fiir die vorgegebene Porenstruktur bestimmt werden. Dabei werden
gemaB der im vorherigen Kapitel gegebenen Definitionen die Permeabilitaten (Gleichung 2.37)
sowie die relativen Permeabilitaten (Gleichung 2.38) berechnet.

Bei der in den Simulationen erstellten Matrix A und dem Vektor b handelt es sich um ei-
ne schwachbesetzte Matrix (engl. sparse matrix), sodass hierbei bei der Implementierung
auf enstsprechende Algorithmen zuriickgegriffen wird, wie zum Beispiel die Algorithmen des
Pakets scipy.sparse.linalg. Es stehen direkte und iterative Loser zur Verfiigung, in dieser Ar-
beit wurden aber nur die direkten Gleichungsléser verwendet, also scipy.sparse.linalg.spsolve,
welches im vorliegenden Fall auf den UMFPACK-Algorithmus zuriickgreift.

3.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden in Abschnitt 3.1 zuerst verschiedene Ansatze zur Kostenreduzierung
der PTL untersucht. Es wurden zwei Pfade identifiziert, die in dieser Arbeit weiter untersucht
wurden: Die Reduzierung des Pulvereinsatzes bei foliengegossenen gesinterten Pulversinterun-
gen sowie die Streckmetalle und Fasersinterungen, die ohne Kanal betrieben werden wiirden.
Die entsprechenden Strukturwerkstoffe wurden vorgestellt und in Unterabschnitt 3.1.1 wurde
das Flussregime in den Materialien mittels dimensionsloser Kennzahlen beschrieben, wobei
festgestellt wurde, dass die Stromung in den pulvergesinterten Strukturen klar kapillar domi-
niert ist, und die Perkolation als capillary fingering anzusehen ist, wihrend Streckgitter und
Faserstrukturen schwacher kapillar dominiert sind. Die Fertigung poréser Strukturen mittels
des FoliengieBens wurde in Abschnitt 3.2 vorgestellt, gefolgt von ex-situ Charakterisierungs-
methoden zur Bestimmung der absoluten Permeabilitdt sowie der Quecksilberporosimetrie
in Abschnitt 3.3. Die Charakterisierung der Strukturen in elektrochemischen Zellen mittels
Strom-Spannungs-Kurven sowie Impedanzspektroskopie wurde in Abschnitt 3.4 diskutiert.
Abschnitt 3.5 beschrieb die an den Strahlquellen vorliegenden experimentellen Bedingungen,
stellte die zwei in dieser Arbeit verwendeten Zelldesigns vor und diskutierte die Auswahl
der Zellkomponenten im Hinblick auf die unterschiedlichen Abschwéchungseigenschaften der
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Elemente im Zellaufbau. Abschnitt 3.6 diskutierte das Simulationspaket OpenPNM sowie die
implementierten Perkolations- und Transportalgorithmen.
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4. Charakterisierung der porosen
Stromkollektormaterialien

In diesem Kapitel erlautert Abschnitt 4.1 die an den gesinterten Titanplatten durchgefiihrten
Charakterisierungen, sowohl ex-situ mittels Porosimetrie, Permeabilitatsmessungen und Ras-
terelektronenmikroskopie als auch in-situ im laufenden Zellbetrieb. Abschnitt 4.2 vergleicht
die erzielten Ergebnisse der in-situ Charakterisierung der gesinterten Titanplatten mit de-
nen der Streckmetalle und Faserstrukturen. Die verschiedenen Materialien werden unter Zu-
hilfenahme eines Kennlinienmodells hinsichtlich ihrer Stofftransporteigenschaften und ihrer
elektrischen Widerstande im Zellbetrieb verglichen. Daraus wird eine Auswahl an Materialien
abgeleitet, die in den darauf folgenden Kapiteln weiter untersucht wird. Abschnitt 4.3 fasst
dann das Kapitel zusammen.

4.1. Charakterisierung der foliengegossenen porosen
Transportschichten

In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung der foliengegossenen PTL behandelt, begin-
nend mit ex-situ Charakterisierungen der gesinterten foliengegossenen Schichten, gefolgt von
in-situ Untersuchungen im Zellbetrieb. Die in den folgenden Unterkapiteln gezeigten Daten
zu den Proben im Sintertemperaturbereich von 750—950°C entstammen alle dem gleichen
Abguss beim FoliengieBen, aus dem mehrere Stiicke entnommen wurden und dann bei den
genannten Temperaturen gesintert wurden. Dies schlieBt einen Fehler durch Variation zwi-
schen verschiedenen Abglissen aus. Es wird also hier davon ausgegangen, dass die Griinfolie
fir alle Sintertemperaturen eine vergleichbare Struktur aufwies, und der auf die Fertigung der
Griinfolie folgende Sinterprozess und somit konkret die Sinterbedingungen den maBgeblichen
Einfluss auf die Porenstruktur darstellen. Dementsprechend wird in dieser Arbeit die Poren-
struktur in Abhangigkeit der Sinterbedingungen, konkret der Sintertemperatur, diskutiert.

4.1.1. Ex-situ Charakterisierung

Ex-situ Rasterelektronenmikroskopie

In Abbildung 4.1 sind Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der foliengegossenen Titan-
strukturen, gesintert bei Temperaturen im Bereich von 750 —950°C, fiir die verschiedenen

Sintertemperaturen gezeigt, zum einen in der Aufsicht, zum anderen im Querschliff. Man
erkennt in der Aufsicht einen deutlichen Sprung im Grad der Versinterung von 850°C zu
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Abbildung 4.1.: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der foliengegossenen gesinterten
Titanproben mit einer VergroBerung von 750x fiir die verschiedenen Sintertemperaturen,
links: Aufsicht, rechts: Querschliff

900°C, die bei 900°C gesinterte Probe zeigt weit deutlichere Sinterhilse als die bei 850°C
gesinterte Probe. Dies wirkte sich auch auf die anderen Eigenschaften aus, die im Folgenden
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4.1 Charakterisierung der foliengegossenen pordsen Transportschichten

beschrieben sind.

Ex-situ Porosimetrie der foliengegossenen gesinterten Proben

Die foliengegossenen Proben wurden mittels des in Abschnitt 3.3 beschriebenen Prozesses
der Quecksilberporosimetrie charakterisiert. Der resultierende Verlauf der kumulativen Poro-
sitat der Proben ist Abbildung 4.2a) zu entnehmen, wahrend Abbildung 4.2b) die Dicken der
Proben nach dem Sintervorgang in Abhangigkeit von der Sintertemperatur zeigt.
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Abbildung 4.2.: a) kumulative Porositaten der im Temperaturbereich von 750—950°C ge-
sinterten foliengegossenen Proben charakterisiert mittels Quecksilberporosimetrie, b) finale
Dicken der foliengegossenen Proben nach dem Sintervorgang

In Abbildung 4.2a) ist zu erkennen, dass bei gleicher Sinterdauer iiber alle Proben die Poro-
sitdt mit steigender Sintertemperatur abnimmt. Dieser Trend ist zu erwarten, da bei gleicher
Sinterdauer durch die hohere Sintertemperatur eine hohere thermische Energie fiir den Sin-
terprozess zur Verfiigung gestellt wird, und es somit zu einer dichteren Struktur kommt. Es
ist weiterhin zu bemerken, dass die Porositit bei dem Ubergang von 750°C auf 800°C nur
um 7% zuriickgeht, und von 800°C auf 850°C nur um 10%, aber von 850°C auf 900°C
einen Rickgang um 31% aufweist, und weiter um 25% von 900°C auf 950°C.

Fiir die Charakterisierung des Porenraums ist die Porenradienverteilung bzw. die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion der Porenradien interessant. Diese ist in Abbildung 4.3a) in Abhingig-
keit von der Sintertemperatur gezeigt. Hierzu wurden die Kurvenverlaufe aus Abbildung 4.2a)
numerisch interpoliert, dann mittels des Savitzky-Golay-Filters [272] gefiltert, und dann nu-
merisch differenziert. Die hieraus resultierende Kurve wurde durch die sich unter der Kurve be-
findliche Flache geteilt, um so die Wahrscheinlichkeitsdichten zu erhalten. In Abbildung 4.3b)
ist der mittlere Porenradius aus Abbildung 4.2a) dargestellt. Dieser mittlere Porenradius wird
hier definiert als der Radius, bei dem die kumulative Porositat in Abbildung 4.2a) gerade
50% der maximalen Porositat einer jeden Probe betragt.
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Abbildung 4.3.: a) Porenradienverteilungen der im Temperaturbereich von 750—950°C ge-
sinterten foliengegossenen Proben charakterisiert mittels Quecksilberporosimetrie, b) mitt-
lerer Porenradius aus der Quecksilberporosimetrie

An den in Abbildung 4.3a) dargestellten Porenradienverteilungen erkennt man, dass sich der
Peak in der Verteilung mit steigender Sintertemperatur hin zu kleineren Porenradien ver-
schiebt. Man erkennt ebenso, dass die Strukturen der Sintertemperaturen 750°C und 800°C
einen qualitativ vergleichbaren Verlauf aufweisen, mit vergleichbaren Positionen der Peaks
und Peakhohen, die Struktur der Sintertemperatur 850°C jedoch einen Peak bei geringeren
Porenradien aufweist. Die bei 900°C und 950°C gesinterten Strukturen weisen einen dazu
im Vergleich deutlich hin zu kleineren Porenradien verschobenen Peak auf, und ebenso einen
kleineren Peak bei groBeren Porenradien. In den mittleren Porenradien in Abbildung 4.3b)
sieht man, dass der mittlere Porenradius von 750°C ausgehend hin zu 850°C um 6% abfallt.
Im Schritt von 850°C auf 900°C fallt er um 18% ab, um dann auf 950°C um 11% abzufallen.
Somit sieht man sowohl in der Porositat, in der Porenradienverteilung als auch im mittleren
Porenradius einen deutlichen Sprung bei einer Erhéhung der Sintertemperatur von 850°C auf
900°C.

Fir dieses Verhalten beim Anstieg der Sintertemperatur von 850°C auf 900°C gibt es zwei
mogliche Erklarungen, die hier einander (iberlagert aufgetreten sein kdnnten [273].

Beim Sintern kommt es zu thermisch aktivierten Platzwechseln. Damit es zu Diffusions-
prozessen kommen kann, muss es im Kristallgitter zur Ausbildung von Fehlstellen kommen.
Der Sintertheorie folgend induziert der Kapillardruck (Gleichung 2.27) iiber der gekrimmten
Oberflache eines Pulverpartikels Gitterfehlstellen in der Oberflache der Pulverpartikel. Dies
sorgt iiber konvex gekrimmten Oberflachen wie einer Pulverpartikeloberflache fir Druck-
spannungen, (ber konkav gekriimmten Oberflachen wie den Sinterhalsen fiir Zugspannungen.
Diese Zuspannungen bewirken eine erhdhte Fehlstellenkonzentration im Bereich der Sinter-
halse und sind somit ursachlich fiir die gerichtete Diffusion von der Oberflache des Partikels
zum Sinterhals. Der Partikelradius bestimmt dabei die auftretenden Spannungen, welche um
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so groBer sind, je kleiner der Partikelradius ist. Allgemein gibt es fiir jeden Partikelradius eine
bestimmte Aktivierungsenergie, ab der die Diffusion verstarkt einsetzt. Fiir die hier vorliegen-
de PartikelgroBenverteilung liegt die Temperatur, ab der es zu dieser verstarkten Diffusion
kommt, offensichtlich zwischen 850°C und 900°C.

Eine weitere mogliche Erklarung hierfiir liegt in der natiirlichen Oxidschicht des Titanpulvers
begriindet, die nur 8nm dick ist [33]. Damit es zu einer nennenswerten Diffusion zwischen
den Partikeln kommen kann, muss sich diese zuerst auflosen. TiO, ist thermodynamisch
vergleichsweise stabil, und kann nicht Uber die Sinteratmosphéare reduziert werden, weshalb
sich diese Oxidschicht nur dadurch auflésen kann, dass die Sauerstoffatome auf interstitielle
Gitterplatze im Titangitter diffundieren. Fiir diese Diffusion der Sauerstoffatome muss eben-
falls eine bestimmte Aktivierungsenergie (iberwunden werden. Die zugehdrige Temperatur fiir
diesen Prozess konnte in diesem Fall ebenfalls zwischen 850°C und 900°C liegen.

Ex-situ Permeabilitat

Nach dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Messprinzip wurden die im Temperaturbereich
750 —950°C gesinterten Proben hinsichtlich ihrer through-plane Permeabilitdt charakteri-
siert. Abbildung 4.4a) zeigt die gemessenen Durchflisse in Abhangigkeit des Druckabfalls
Uber der Probe. Man erkennt, dass die Verlaufe nicht rein linear sind. Fiir die Berechnung
der Permeabilitaten lber das Darcy-Gesetz (Gleichung 2.37) wird aber von einem linearen
Zusammenhang zwischen Durchfluss und Druckabfall ausgegangen, wahrend fiir die Berech-
nung nach Darcy-Forchheimer von einem polynomialen Verlauf zweiten Grades ausgegangen
wird (Gleichung 2.43). Nach Bejan [103, S. 541] werden mit steigender Reynolds-Zahl die
Tragheitskréfte starker, sodass Darcy im Bereich Re < 1 giltig sein sollte. Fiir den vorlie-
genden Versuchsaufbau der Durchflussmessungen ergibt sich experimentell eine Reynoldszahl
bei maximalem Durchfluss von Re = 0,82, was zwar noch im Giiltigkeitsbereich von Dar-
cy wire, aber nahe an der Grenze zum Ubergangsbereich zu Darcy-Forchheimer liegt. Die
Permeabilitaten wurden entsprechend sowohl nach Darcy (Gleichung 2.36) als auch nach
Darcy-Forchheimer (Gleichung 2.43) berechnet und in Abbildung 4.4b) in Abhéngigkeit der
Sintertemperatur dargestellt. Hierzu wurde an den Verlauf des gemessenen Durchflusses in
Abhangigkeit des Druckabfalls eine lineare Funktion fiir Darcy und eine polynomiale Funktion
zweiten Grades fiir Darcy-Forchheimer angefittet und die Permeabilitdten aus den Fitparame-
tern berechnet. Beim linearen Fit lag ein BestimmtheitsmaB im Bereich 0,996 < R? < 0,998
vor, wihrend dieses beim polynomialen Fit zweiten Grades im Bereich 0,9996 < R? < 0,9999
lag. Die eingezeichneten Fehlerbalken ergeben sich aus den Fehlern des Fits. Fiir die Lange L
in den Gleichungen wurde die Dicke der Probe verwendet, fiir die Fliche A die Offnung der
Messblende mit einem Durchmesser von 16 mm, sowie die Viskositat von Luft bei 300K [35].

Man erkennt, dass die Permeabilititen nach Darcy um bis zu 20% gréBer sind als die nach
Darcy-Forchheimer, aber dem gleichen Trend folgen. So nehmen Permeabilitdten mit stei-
gender Sintertemperatur, und somit mit sinkender Porositit, ab. Interessant ist, dass sich
ein ahnlicher Sprung wie in Abbildung 4.2 in der experimentell bestimmten Porositit von
einer Sintertemperatur von 850°C auf 900°C zeigt. Wahrend die Permeabilitdt von 750°C
auf 800°C um 17% und von 800°C auf 850°C um 30% zuriickgeht, geht sie im nachsten
Schritt von 850°C auf 900°C um 65% zuriick.
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Abbildung 4.4.: a) Durchfluss durch die im Temperaturbereich von 750—950°C gesinterten
foliengegossenen Proben in Abhangigkeit des Druckabfalls Gber der Probe mit Luft als
stromendem Fluid, b) Permeabilititen nach Darcy und Darcy-Forchheimer berechnet aus
a) fiir die verschiedenen Sintertemperaturen

Da die Reynoldszahl der Stromung bei diesen Experimenten nahe der Grenze zum Giiltigkeits-
bereich des Darcy-Gesetzes lag, und der Fit der polynomialen Darcy-Forchheimer-Gleichung
ein besseres BestimmtheitsmaB erzielte, wurde mit den Permeabilitdtswerten nach Darcy-
Forchheimer weitergearbeitet.

4.1.2. In-situ Charakterisierung in elektrochemischen Zellen

Die zuvor ex-situ charakterisierten Materialien wurden ebenfalls in-situ im realen Zellbetrieb
charakterisiert. Hierzu wurde ein Versuchsprotokoll verwendet, das sowohl die Messung von
Strom-Spannungs-Kennlinien (Polarisationskurven) beinhaltete als auch die Durchfithrung
von Impedanzspektroskopie an den Zellen.

Es wurden Zellkomponenten des Zelldesign 1 verwendet (vgl. Abschnitt 3.5). Die Zellen wur-
den durchgehend bei einer Temperatur von 80°C und einem Volumenstrom des Wassers auf
der Anode von 1,6 mImincm™ betrieben, die Kathode wurde hingegen trocken betrieben, al-
so ohne Wasserkreislauf. Das Wasser wurde der Zelle am unteren Einlass wie in Abbildung 3.7
dargestellt zugefiihrt und wurde mittels eines Heizschlauchs vortemperiert auf 80 °C. Die Zelle
war wie in Abbildung 3.7 dargestellt aufrecht positioniert, wobei auch Tests mit einer liegen-
den Konfiguration durchgefiihrt wurden, was im Folgenden noch weiter ausgefiihrt wird.

Bei der Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien wurden die Zellen galvanostatisch betrie-
ben, also ein Strom vorgegeben und die zugehdrigen Spannungen gemessen. Jeder Punkt der
Kennlinie wurde mit einer Haltedauer von einer Minute aufgezeichnet, wobei fiir die unten
gezeigte Darstellung der zu einem bestimmten Strom gehérigen Spannung jeweils nur der
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ber der zweiten Halfte eines Betriebspunktes gemittelte Spannungswert verwendet wurde.
Es wurde vorher iberpriift, ob diese Haltedauer pro Betriebspunkt ausreichend ist, damit
die Zelle sich in einem stationaren Zustand befindet. Dabei wurde festgestellt, dass die Zell-
spannung binnen weniger Sekunden stationér ist, und sich zwischen der Zellspannung eines
Betriebspunktes 30s nach Anfahren des Betriebspunktes und nach 60s typischerweise eine
Abweichung von < 0,1% ergibt. In der Literatur wurden teilweise deutlich niedrigere Halte-
dauern von nur 10s verwendet [274].

An diesen Zellen wurde ebenfalls Impedanzspektroskopie wie in Abschnitt 3.4 beschrieben
bei Stromdichten von 0,056 Acm=2, 0,5Acm™2, 1Acm™2, 1,5Acm=2 und 2Acm—2 durch-
gefiihrt, sofern die Zellspannung unter dem Grenzwert von 2,4V lag. Dabei wurde die Zelle
vor der Impedanzmessung mindestens drei Minuten lang nur mit Gleichstrom betrieben, bevor
die Amplitude des Wechselstroms angelegt wurde. Die Messungen wurden dann ausgehend
von der hochsten Frequenz von 100kHz bis zu 100 mHz gemessen. Weitere Details zur Am-
plitude und der Anzahl| der gemittelten Perioden sind im Anhang zu finden (Abschnitt A.1).

Im Allgemeinen konnen Schwankungen bei der Verwendung unterschiedlicher CCMs und un-
terschiedlicher Zellkomponenten durch Fertigungstoleranzen und &hnliches auftreten. Um
diesen systematischen Fehler auszuschlieBen, wurden die hier beschriebenen Versuche mit
derselben CCM in direkter Abfolge nacheinander durchgefiihrt. Dabei wurde die Reihenfol-
ge der Materialien und damit der Sintertemperaturen randomisiert. Es wurden jeweils die
gleichen sonstigen Zellkomponenten verwendet (Bipolarplatten und Endplatten). Die Zellen
bestanden aus der PTL auf der Anode, die variiert wurde, wahrend auf der Kathode jeweils
eine Lage Toray-Papier TGP-H120 verwendet wurde, welches bei jedem erneuten Zusammen-
bau der Zelle durch eine neue Lage ausgetauscht wurde. Es wurde bei der Verspannung das
gleiche Drehmoment fiir alle Zellen verwendet. Um eine etwaige Veranderung an der CCM
wahrend der Abfolge der verschiedenen Zellmessungen bewerten zu kénnen, wurde jeweils
vor und nach der Charakterisierung der Titan-PTL eine Charakterisierung der CCM mittels
einer Lage Toray-Papier TGP-H120 auf der Anode durchgefiihrt. Die Messergebnisse fiir
die verschiedenen Sintertemperaturen der foliengegossenen Titan-PTL sind in Abbildung 4.5
dargestellt, wobei die Messungen mit Toray-Papier in schwarz mit T (v) und T (n) fir die
Zellmessung mit Toray-Papier vor und nach der Charakterisierung der verschiedenen Ti-PTL
dargestellt sind.

Man erkennt aus Abbildung 4.5, dass alle Kurven der foliengegossenen gesinterten Ti-PTL
hohere Spannungen aufweisen als die mit einer Lage Toray-Papier versehenen. Man erkennt
weiterhin, dass die Messungen mit Toray-Papier vor und nach der Charakterisierung der Ti-
PTL nahezu deckungsgleich sind. Insofern kann davon ausgegangen werden, dass es durch
die wiederholte Assemblierung der Zellen nicht zu einer Schadigung der CCM gekommen ist,
die die Interpretation der Kurven der Ti-PTL kompromittieren wiirde. Im Folgenden werden
deshalb nun die Kurven der Ti-PTL naher betrachtet. Abbildung 4.6 zeigt eine Darstellung
der Zellspannungswerte einzelner Stromdichten iiber der Sintertemperatur der Ti-PTL auf-
getragen. Man erkennt deutlich, dass es ein Minimum der Zellspannungen bei den Sinter-
temperaturen 800°C beziehungsweise 850°C gibt. Im Vergleich mit den in Abbildung 4.2a)
dargestellten kumulativen Porositaten ergibt sich also der Schluss, dass Porositatswerte im
Bereich von 27—30% optimal sind, wahrend Zellen mit Ti-PTL groBerer als auch kleinerer
Porositat eine schlechtere Zelleffizienz bei gleicher Stromdichte zeigen. Es ist also nicht der
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Abbildung 4.5.: Elektrochemische Charakterisierung der bei Temperaturen von 750—950°C
gesinterten foliengegossenen Titan-PTL bei sonst exakt gleichem Zellaufbau. T (v) und T
(n) bezeichnen eine Zellmessung mit einer Lage Toray TGP-H120 auf der Anode
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Abbildung 4.6.: Zellspannung der foliengegossenen Ti-PTL (liber der Sintertemperatur von
750—950°C aufgetragen fiir einzelne Stromdichten

Fall, dass eine Zelle eine umso hohere Effizienz zeigt, je hoher die Porositat der Ti-PTL ist.

Vergleicht man diese Zellspannungen mit den Porenradienverteilungen sowie den mittleren
Porenradien in Abbildung 4.3, so erkennt man, dass die Struktur der Sintertemperatur von
800°C die geringste Zellspannung, aber nicht den groBten mittleren Porenradius aufweist,
welcher bei einer Sintertemperatur von 750°C vorlag. Die bei 850°C gesinterte Struktur
weist im Vergleich zur bei 800°C gesinterten Struktur eine vergleichbare Zellspannung auf,
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4.1 Charakterisierung der foliengegossenen pordsen Transportschichten

bei einer um 4% geringeren mittleren Porenradius. Es fallt weiter auf, dass die Zellspan-
nungen der bei 900°C und 950°C gesinterten Materialien hoher liegen als die der anderen
Sintertemperaturen, wobei diese Materialien im Vergleich kleinere mittlere Porenradien sowie
hin zu kleineren Porenradien verschobene Porenradienverteilungen aufwiesen.
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Abbildung 4.7.: Impedanzspektren der foliengegossenen Ti-PTL der Sintertemperaturen
750—950°C bei Stromdichten von a) 0,5Acm™2, b) 1Acm™2, ¢) 1,5Acm™2

Die Zellspannung wird allerdings nicht nur durch den Stofftransport bestimmt, sondern auch

durch weitere Faktoren. Die Aufteilung in die einzelnen Beitrage kann mit Hilfe der Impe-
danzspektroskopie naher analysiert werden. Die zu diesen Messungen zugehérigen Impedanz-
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spektren fiir die Stromdichten von 0,5Acm™2, 1Acm™ und 1,5Acm™2 sind in Abbildung 4.7
dargestellt. Wie in Abbildung 3.5 beschrieben entspricht der Schnittpunkt des hochfrequenten
Teils des ersten Halbkreises dem ohmschen Widerstand Rq der Zelle. Man erkennt, dass die
Zellen mit den Ti-PTL gesintert bei 800°C und 850°C auch den geringsten Zellwiderstand
bei 0,5Acm * von 251 mQcm ” und 264mQcm  aufweisen, und der Zellwiderstand der bei
anderen Sintertemperaturen gesinterten Proben signifikant hoher liegt. Bei einer Sintertem-
peratur von 950°C betrigt der Zellwiderstand 305mSQcm ™, und somit 22% mehr als bei
einer Sintertemperatur von 800°C. AuBerdem fallt auf, dass alle Proben mit einer Sintertem-
peratur < 950°C bei einer Stromdichte von 0,5Acm™2 im Impedanzspektrum keinen zweiten
Halbkreis zeigen, wahrend die bei 950°C gesinterte Probe deutlich einen Ansatz zum zweiten
Halbkreis zeigt, was auf Stofftransportprobleme in der Zufuhr der Reaktanden hindeutet. Bei
hoheren Stromdichten zeigen aber auch die anderen PTL deutliche zweite Halbkreise, also
zeigen auch diese Proben Stofftransportprobleme, die mit steigender Stromdichte zunehmen.
Die deutliche Erhohung des Widerstands der bei 950°C gesinterten Probe ist derzeit noch
nicht geklart. Der Effekt des Anstiegs des Zellwiderstands unter Wasserverarmung, also bei
Stofftransportproblemen in der Zufuhr der Reaktanden, wurde aber auch von Sun et al. [137]
experimentell beobachtet.

Eine genauere Analyse der durch die Stofftransporthemmung hervorgerufenen Uberspannung
der Zelle, also der Stofftransportiiberspannung, kann mittels der in Abschnitt 2.2 beschriebe-
nen Aufschliisselung der gemessenen Zellspannung in die einzelnen Beitrage durchgefiihrt
werden. Hierzu wird Gleichung 2.14 naher betrachtet, in welcher die einzelnen Beitrage
zur Zellspannung aufgefiihrt sind. Im Folgenden wird die Uberspannung resultierend aus
dem Stofftransport nst aus den in Abbildung 4.5 dargestellten Zellspannungen und den in
Abbildung 4.7 gezeigten Impedanzspektren, konkret der onmschen Widerstande Rq, berech-
net. Hierzu werden an Gleichung 2.14 Vereinfachungen vorgenommen. Ohne weitere (iber die
Zellspannungen und Zellimpedanzen hinausgehenden Informationen kann die Aktivierungs-
Uberspannung nicht in die anodischen und kathodischen Beitrage aufgeteilt werden, weshalb
im Folgenden nur eine Aktivierungsiiberspannung 1, betrachtet wird, die beide Beitrage
vereint. GemaB der Nernst-Gleichung 2.13 ist die Zellspannung abhangig von den Partial-
driicken der Reaktanden und der Produkte. Im dem Fall, dass Wasser iiberall verfligbar ist,
ist der Partialdruck py,o = 1. Durch das an der Katalysatorschicht entstehende Gas kann es
aber prinzipiell sein, dass nicht lberall Wasser gleichmaBig vorhanden ist, der Partialdruck
des zugefiihrten Wassers also kleiner als eins sein kann. Da aber kein Wissen iiber den lokalen
Partialdruck vorliegt, kann dieser Beitrag auch nicht weiter aufgeschliisselt werden, und wird
daher nicht weiter betrachtet. Es ergibt sich also vereinfacht aus Gleichung 2.14

Ezen = Eo+Nohm + Nake +NsT (4.1)

Daraus ergibt sich dann mit der Tafel-Gleichung 2.18 fiir die Aktivierungsiiberspannung und
Gleichung 2.15 fir den ohmschen Beitrag fiir nsr die Gleichung

Nst = Ezen—Eo—Rq-j—a—b-log(j) (4.2)
wobei Ej die reversible Zellspannung, j die Stromdichte, Rq der reelle Zellwiderstand, sowie
a und b die Parameter der Tafel-Gleichung 2.18 sind.

Dabei wurde ausgehend von den vorliegenden Zellspannungen und Zellimpedanzen wie folgt
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vorgegangen, um den Beitrag nst zu quantifizieren:

1. Aus den Impedanzspektren in Abbildung 4.7 wurde fiir die einzelnen Stromdichten der
ohmsche Zellwiderstand Rq als der Schnittpunkt des hochfrequenten Teils des ersten
Halbkreises mit der Achse Re(Z) bestimmt.

2. Diese reellen Widerstande wurden auf den kompletten Stromdichtebereich interpoliert
und mit den Stromdichten, bei denen die Zellspannungen gemessen wurden, multipli-
ziert, und somit der gesamte ohmsche Spannungsabfall 1., berechnet. Die Korrektur
der Zellspannung Ezo;; um Nopm, also Ezey—nopm, ergibt dann die iR-freie Zellspannung

iR—frei
EZell '

3. Von Eng’e’ wurde die reversible Zellspannung E, subtrahiert. Diese weist bei 80°C
einen Wert von 1,18V auf, berechnet mittels Gleichung 2.12 (vgl. Abschnitt A.2).

4. An diese iR-freie um Eg korrigierte Spannung wurde im Stromdichtebereich j < 0,2 Acm™2
die Tafel-Gleichung 2.18 gefittet, jeweils individuell fir jede der verschiedenen PTL-
Proben. Die so erhaltene Aktivierungsiiberspannung wurde von der Spannung subtra-
hiert, sodass der resultierende Wert die Uberspannung durch den Stofftransport nsr
widerspiegelt.

e—750°C o2 800°C © ©850°C o—©900°C &—950°C =—= T (v) = =T (n) -+ Fit Tafel

1.8

1,71

16
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Abbildung 4.8.: Logarithmische Auftragung der iR-freien Zellspannung fiir die bei Tempe-
raturen von 750—950°C gesinterten foliengegossenen Titan-PTL sowie fiir Toray-Papier.
Gepunktete Linie: Aktivitatsiiberspannung 1 ,; nach Tafel-Gleichung 2.18

In Abbildung 4.8 sind die sich ergebenden iR-freien Zellspannungen der Zellen mit den ver-
schiedenen Materialien in logarithmischer Darstellung gezeigt, zusammen mit einer gepunk-
teten Geraden, die die aus der Tafelgleichung resultierende Kurve reprasentiert. Man erkennt,
dass die Kurven der Zellen hohere iR-freie Zellspannungen aufweisen als rein von der Tafel-
gleichung zu erwarten wire, beginnend bei Stromdichten im Bereich >0,1Acm™. Diese zu-
satzlichen Uberspannungen entsprechen dann den Stofftransportiiberspannungen ngst. Diese
sind in Abbildung 4.9 noch einmal um den Beitrag der Aktivierungsiiberspannung 1 ; korri-
giert dargestellt. Es zeigt sich, dass auch die Stofftransportiiberspannung der bei 800°C und
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Abbildung 4.9.: Stofftransportiiberspannung 1nst der bei Temperaturen von 750 —950°C
gesinterten foliengegossenen Titan-PTL sowie des Toray-Papier ber der Stromdichte auf-
getragen

850°C gesinterten Proben am geringsten ist im Vergleich zu den anderen Sintertemperatu-
ren. Insbesondere zeigt sich auch, dass die bei 750°C gesinterte Probe bei 2A cm™ eine um
13% groBere Stofftransportiiberspannung aufweist im Vergleich zu der bei 850°C gesinterten
Probe. Dies bedeutet also, dass eine Porositat von 32% (Tneer = 750°C) im Vergleich zu
27% (Tinter = 850°C) fiir eine um 13% gréBere Stofftransportiiberspannung sorgt.

Im nachsten Unterkapitel werden die foliengegossenen gesinterten Titanplatten auch mit den
anderen in Abschnitt 3.1 genannten alternativen Ansétzen verglichen, und insbesondere auch
in Abbildung 4.14 die Stofftransportiiberspannung 1 g7 sowie in Abbildung 4.15 die ohmsche
Uberspannung 1, fiir die verschiedenen Materialien aufgezeigt und fiir die foliengegossenen
gesinterten Titanplatten (ber der Sintertemperatur aufgetragen.

4.2. Vergleich unterschiedlicher Transportschichten

Die Polarisationskurven der in diesem Unterkapitel zusatzlich untersuchten Strukturen des
Streckgitters sowie der Faserstruktur sind zusammen mit der besten Probe aus der zuvor
gezeigten Messreihe der Variation der Sintertemperatur, also bei T = 800°C, sowie des
Toray-Papiers in Abbildung 4.10 aufgetragen. Man erkennt, dass die Zelle mit Toray-Papier
auf der Anode die niedrigste Zellspannung aufweist, und das Streckgitter bei Stromdich-
ten groBer 1,5Acm™2 die gleichen Zellspannungen wie das Toray-Papier. Im Vergleich dazu
liegt die bei 800°C gesinterte foliengegossene Struktur bei hoheren Zellspannungen, und die
Faserstruktur liegt bei noch einmal héheren Zellspannungen.

Abbildung 4.11 zeigt die gemessenen Impedanzspektren fiir die bei 800°C gesinterte Probe,
der alternativen Materialien des Streckgitters sowie der Faserstruktur, und zum Vergleich die
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Abbildung 4.10.: Polarisationskurven des Fasermaterials, des Streckgitters, der besten foli-
engegossenen Ti-PTL sowie von Toray-Papier T(n)

Messwerte der mit einer Lage Toray-Papier aufgebauten Zelle. Die Spektren sind wieder fiir
die Stromdichten 0,5Acm™2, 1Acm™ und 1,5Acm™2 gezeigt.

Man sieht bei allen Stromdichten, dass sich die ohmschen Zellwiderstande deutlich unter-
scheiden. Das Toray-Papier sorgt fiir den niedrigsten Zellwiderstand von 161mQcm=2 bei
0,5Acm™2, was somit 36% kleiner ist als der Zellwiderstand der foliengegossenen gesinter-
ten Probe mit T, =800°C.
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Abbildung 4.11.: Impedanzspektren des Fasermaterials, des Streckgitters, der besten fo-
liengegossenen Ti-PTL sowie von Toray-Papier bei Stromdichten von a) 0,5Acm™2, b)
1Acm™2 ¢) 1,5Acm™2
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Analog zur Diskussion im vorherigen Abschnitt ist in Abbildung 4.12 die iR-freie Zellspan-
nung lber der Stromdichte aufgetragen, wobei die gestrichelte Linie wiederum den Fit der
Tafelgleichung darstellt.
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Abbildung 4.12.: Logarithmische Auftragung der iR-freien Zellspannung des Fasermaterials,
des Streckgitters, der besten foliengegossenen Ti-PTL sowie von Toray-Papier. Gepunktete
Linie: Aktivitatsiiberspannung 1 nach Tafel-Gleichung 2.18

Die aus diesen Betrachtungen gemaB des zuvor erlduterten Prozederes bei der Anwendung
des Kennlinienmodells resultierenden Stofftransportiiberspannungen sind in Abbildung 4.13
Uber der Stromdichte aufgetragen. Hierbei erkennt man sehr gut, dass die Stofftransport-
Gberspannungen fiir die Faserstruktur nahezu linear mit der Stromdichte ansteigen, wahrend
sie fir die foliengegossene gesinterte Struktur sowie fir Toray-Papier bei groBeren Stromdich-
ten einen deutlich starkeren Anstieg zeigten. Wenn man diesen Verlauf extrapolieren konnte
in den Stromdichtebereich > 2Acm2, kdnnte die Faserstruktur in diesem Stromdichtebereich
geringere Stofftransportiiberspannungen erméglichen als die bei 800°C gesinterte Struktur.

In Abbildung 4.14 sind die berechneten Stofftransportiiberspannungen dargestellt, einerseits
in Abbildung 4.14a) fiir die foliengegossenen gesinterten Strukturen in Abhingigkeit von der
Sintertemperatur, andererseits in Abbildung 4.14b) fiir die anderen Materialien des Toray-
Papiers, des Streckgitters sowie der Faserstruktur. Man erkennt auch hier, dass das foli-
engegossene gesinterte Material bei einer Sintertemperatur von 850°C die geringsten Stoff-
transportiberspannungen aufweist, wahrend die in Abbildung 4.14b) dargestellten Materialien
deutlich darunter liegen, und das Streckgitter die geringsten Stofftransportiiberspannungen
aufweist.
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Abbildung 4.13.: Stofftransportiiberspannung 1 st des Fasermaterials, des Streckgitters, der
besten foliengegossenen Ti-PTL sowie von Toray-Papier iiber der Stromdichte aufgetragen
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950°C der gesinterten PTL aufgetragen, b) fir Streckgitter, Faserstruktur und Toray-Papier
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Abbildung 4.15 zeigt in einer zu Abbildung 4.14 analogen Darstellung die ohmsche Uberspan-
nung der verschiedenen Materialien fiir verschiedene Stromdichten. Aus Abbildung 4.15a) er-
kennt man, dass das foliengegossene gesinterte Material der Sintertemperatur 800°C die ge-
ringsten ohmschen Uberspannungen aufweist. Abbildung 4.15b) zeigt, dass die Faserstruktur
die stirksten ohmschen Uberspannungen aufweist, die auch gréBer sind als die der folienge-
gossenen gesinterten Strukturen, wihrend die Uberspannungen des Toray-Papiers sowie des
Streckgitters geringer sind als diese. Insgesamt sieht man auch, dass die ohmschen Uberspan-
nungen der foliengegossenen gesinterten Strukturen mehr als doppelt so groB sind wie die
entsprechenden Stofftransportiiberspannungen aus Abbildung 4.14a), ebenso fiir das Streck-
gitter, wahrend sie bei der Faserstruktur mehr als dreimal so groB, und bei dem Toray-Papier
mehr als 50% groBer sind. Damit dominiert dieser Anteil das Verhalten in der Polarisations-
kurve in Abbildung 4.10.
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Abbildung 4.15.: Ohmsche Uberspannung 1), a) lber der Sintertemperatur von 750 —
950°C der gesinterten PTL aufgetragen, b) fiir Streckgitter, Faserstruktur und Toray-Papier

In Abbildung 4.16 ist die um den ionischen Beitrag der Membran korrigierte, somit rein
elektrische ohmsche Uberspannung ng’hm fur die verschiedenen Strukturen in einer analogen
Darstellung aufgetragen. Hierzu wurde der Spannungsabfall n7*™ rein iber die Membran
von der gesamten ohmschen Uberspannung n,,, subtrahiert. Dabei wurde fiir Nomn eine
Leitfahigkeit der Membran von o = 0,159Scm™! aus Experimenten von Nafion eingelegt
in Wasser bei 80°C zugrunde gelegt [275] (Rechnung vgl. Abschnitt A.2) sowie eine Dicke
der geschwollenen Membran von 208pm [276], und daraus der Spannungsabfall gem3aB des
ohmschen Gesetzes berechnet. Hierbei muss aber beriicksichtigt werden, dass der Anstieg
der gesamten ohmschen Uberspannung 7opn, und somit der Anstieg des Zellwiderstands,
insbesondere bei hoheren Sintertemperaturen wie 950°C, ein Hinweis auf einen Wassermangel
darstellt, so wie es auch von Sun et al. beobachtet wurde [137]. Im Fall eines Wassermangels
kann aber nicht davon ausgegangen werden, dass die Leitfahigkeit der in der Zelle verbauten

Membran derjenigen einer in Wasser eingelegten Membran entspricht, und somit kann der
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Kapitel 4 Charakterisierung der porésen Stromkollektormaterialien

zuvor verwendete Literaturwert [275] fiir diese Messpunkte nicht verwendet werden. Somit
muss die Giltigkeit dieser Betrachtung auf die in Abbildung 4.16 dargestellten Stromdichten
eingeschrankt werden, und von einer Giiltigkeit fiir das Material der Sintertemperatur 950°C
bei Stromdichten gréBer 0,8 Acm™ ist deshalb nicht auszugehen.

Anhand dieser Darstellung lasst sich das Verhaltnis der rein ionischen zur rein elektrischen
ohmschen Uberspannung besser verstehen. Fiir die foliengegossenen gesinterten Strukturen
sind die aboluten Werte der beiden Anteile sehr vergleichbar, wobei bei einer Sintertemperatur
von 800°C der ionische Anteil Gberwiegt, bei einer Sintertemperatur von 900°C jedoch der
elektrische Anteil. Bei den alternativen Strukturen ist das Verhaltnis deutlich, so ist bei dem
Toray-Papier und Streckgitter der ionische Anteil dominierend, wahrend bei der Faserstruktur
der elektrische Anteil dominiert.
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Abbildung 4.16.: Rein elektrisch ohmsche Uberspannung T)i’hm ohne den ionischen Anteil
der Membran n7¢™ a) (iber der Sintertemperatur von 750—950°C der gesinterten PTL

ohm '

aufgetragen, b) fiir Streckgitter, Faserstruktur und Toray-Papier

In Abbildung 4.17 sind die gemessenen Zellspannungen sowie die einzelnen Beitrage zur Zell-
spannung aus dem Kennlinienmodell gemaB Gleichung 4.1 noch einmal fiir jedes Material
einzeln dargestellt. Gezeigt sind die reversible Zellspannung Ej, die dazu addierte Aktivie-
rungsiiberspannung 1 ax:, die aus dem Fit an die Tafel-Gleichung erhalten wurde, sowie der
dazu addierte ohmsche Beitrag 1., aus der Impedanzmessung. Zum Vergleich ist auBerdem
der Spannungsabfall 7™ rein (iber der Membran gezeigt, der wie zuvor beschrieben berech-
net wurde. Die Differenz n®, =1 ,,—1T™ lasst Riickschliisse iiber die weiteren ohmschen
Verluste innerhalb der Zelle zu, die unter anderem bedingt sein kénnen durch Kontaktwider-
stande zwischen den einzelnen Bauteilen und durch Leitungsverluste in der Querleitung iiber
die Katalysatorschicht. Eine Katalysatorschicht weist typischerweise eine geringere elektrische
Leitfahigkeit im Vergleich zur PTL auf, da die einzelnen Katalysatorpartikel auf der Anode
meist nicht getragert sind und die IrO,-Partikel nicht fest miteinander verbunden sind, wo-
durch es zu Spannungsabfallen tGber der Katalysatorschicht kommen kann, wenn diese mit nur
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4.2 Vergleich unterschiedlicher Transportschichten
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Abbildung 4.17.: Kennlinien mit den einzelnen Beitragen zur Uberspannung aus
Gleichung 4.1. a) Toray, b) Sintermaterial bei Ty, = 800°C, c) 3 lagiges Streckgitter,
d) Faserstruktur

wenigen Kontakten beziehungsweise mit Kontakten groBeren Zwischenabstands kontaktiert
wird. So weisen die Fasermaterialien /Streckmetalle, wie zuvor dargestellt, Abstidnde zwischen
den einzelnen Kontaktbereichen von bis zu 600pm auf, wahrend die gesinterten Materialien
PorengroBen und damit freie Offnungen zur Katalysatorfliche von nur wenigen pm aufweisen.
Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass die Kontaktierung der Katalysatorschicht bei den
foliengegossenen gesinterten Strukturen besser ist als bei den Streckgittern beziehungswei-
se Faserstrukturen. Dies kdnnte erklaren, dass die foliengegossene Struktur eine geringere
ohmsche Uberspannung aufweist als die Faserstruktur. Im Fall des Streckgitters kénnte es
hingegen sein, dass die Kontaktierung zur Bipolarplatte, wie zuvor schon diskutiert, aufgrund
des hoheren Anpressdrucks an den wenigen Kontaktpunkten zu geringeren Kontaktwider-
standen fiihrt, die etwaige Kontaktwiderstande zur Katalysatorschicht aufgrund der groBeren
Offnungen im Vergleich zur foliengegossenen gesinterten Struktur iiberkompensiert.
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Kapitel 4 Charakterisierung der porésen Stromkollektormaterialien

Die trotz der hohen Porositat von Toray-Papier zu anderen metallischen Materialien ahnlich
hohen Stofftransportiiberspannungen kdnnten iiber die unterschiedlichen Benetzungseigen-
schaften begriindet werden. Wahrend Titan hydrophil ist mit Kontaktwinkeln von 62° [42],
weist eine einzelne Faser einer Toray TGP-H120 einen Kontaktwinkel von 80,3 +0,2°[41]
auf, der damit deutlich hoher ist. GemaB der Darstellung in Unterabschnitt 2.3.3 wiirde eine
Blasenbildung nahe der Elektrodenoberfliche stattfinden, und diese war hier identisch fiir
Toray-Papier und fir die anderen Strukturen. Eine etwaige sich nahe der Elektrodenoberfla-
che gebildete Blase kdnnte in Berithrung mit der PTL kommen, wovon auszugehen ist, wenn
man die typischen BlasengroBen wie in Unterabschnitt 2.3.3 genannt mit den Porenradien in
Toray-Papier vergleicht, und somit wiirden die Oberflacheneigenschaften der PTL eine Rolle
spielen.

Es wurden auch verschiedene Orientierungen der Zellen wahrend des Betriebs getestet, al-
so ein aufrechter Betrieb, in dem die Strémungsfiihrung in der Vertikalen verlief (wie in
Abbildung 3.7) dargestellt und ein liegender Betrieb, in dem die Strémungsfiihrung in der
Horizontalen verlief und die CCM angeordnet war wie in Abbildung 3.7, wobei sich die Anode
oben befand, und die Kathode unten. Die Unterschiede in der gemessenen Spannung bewegen
sich im Bereich < 10mV (absolut) und < 1% (relativ). Die Unterschiede zwischen beiden
Orientierungen der Zellen kdnnen deshalb als im Messfehler liegend interpretiert werden, in-
nerhalb der Fehlergrenzen weist die Zelle also unabhéngig von der Orientierung die gleiche
Zelleffizienz auf.

4.2.1. Materialauswahl fiir weitere Untersuchungen

Die zuvor beschriebenen Ergebnisse zu den einzelnen Materialien bergen relevante Implika-
tionen fiir den moglichen Einsatz dieser Materialien in der PEL beziehungsweise fiir weitere
Untersuchungen, um die Materialien hinsichtlich ihrer einzelnen Eigenschaften zu verbessern.
Betrachtet man nur die foliengegossenen gesinterten Strukturen, so féllt auf, dass sowohl
die ohmschen Uberspannungen als auch die Stofftransportiiberspannungen und somit die Ge-
samtzellspannung abhangig sind von der Sintertemperatur der Materialien, und somit von der
Porositit beziehungsweise der Porenstruktur der Materialien. Dabei ist insbesondere der Uber-
gang in einen Bereich starker Stofftransportiiberspannungen mit erhohter Sintertemperatur,
insbesondere bei der Struktur der Sintertemperatur 950°C interessant, da dieser Ubergang
eine Reduktion der Zelleffizienz der PEL bedeutet. Somit ist dieser Ubergang fiir praktische
Anwendungen sehr relevant.

Die foliengegossenen gesinterten Strukturen wiesen ebenfalls hohere Stofftransportiiberspan-
nungen auf im Vergleich zu den anderen alternativen Materialien, weshalb es auch interessant
ist, die Stofftransportprozesse in diesen Materialien besser zu verstehen, um dann darauf
aufbauend auf eine Reduzierung dieser hinzuwirken. Betrachtet man nur die mit den hier
diskutierten Untersuchungen erzielten Zellspannungen (Abbildung 4.10), so erzielte die Zelle
mit Toray-Papier auf der Anode die hochste Zelleffizienz. Toray-Papier besteht allerdings aus
Kohlenstoff, wahrend die anderen Strukturen aus Titan bestehen, und wie in Abschnitt 2.1
beschrieben, werden auf der Anode in der PEL typischerweise keine Kohlenstoff-basierten
Materialien eingesetzt, da es bei diesen Materialien zu einer Oxidation zu CO2 kommt, wo-
durch sie nicht langzeitstabil sind [8]. Deshalb werden diese Materialien hier nicht weiter
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4.3 Zusammenfassung

untersucht, da sie fir die reale Anwendung keine praktische Relevanz haben. Eine vergleich-
bare Zellefizienz wurde mit den Streckgittern erzielt. Diese sind somit fiir den realen Einsatz
interessant, da sie im Vergleich zu den foliengegossenen gesinterten Strukturen geringere
Stofftransportiiberspannungen sowie geringere ohmsche Uberspannungen aufweisen. Ein po-
tentielles Problem bei diesen Strukturen kdnnen allerdings die vergleichsweise groBen Offnun-
gen von 150pm zur Membranseite darstellen (vgl. Abschnitt 3.1), die um einen Faktor von
ungefahr 25 groBer sind als die mittleren PorengroBen der foliengegossenen gesinterten Struk-
turen (vgl. Abbildung 4.3). In einem Differenzdruckbetrieb eines realen Systems wiirde die
Anodenseite ohne Druck, die Kathodenseite unter Druck betrieben werden. In diesem Modus
miissen die auf der Anodenseite verwendeten Komponenten die Membran stabilisieren kon-
nen. Insofern ist es fiir reale Systeme interessant, Verbundstrukturen aus Streckgittern und
foliengegossenen gesinterten Titanstrukturen zu verwenden. Hierflir ist ein besseres Verstand-
nis der lokalen Stofftransportvorgange in den foliengegossenen gesinterten Titanstrukturen
relevant, weshalb diese im folgenden Kapitel weiter untersucht werden, um darauf basierend
die Materialien verbessern zu kénnen.

4.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die im vorherigen Kapitel identifizierten Fertigungsansatze fiir die
PTL der PEL untersucht und hinsichtlich ihrer Eignung fiir reale PEL-Systeme diskutiert. Da-
bei wurden in Abschnitt 4.1 zuerst die foliengegossenen Materialien charakterisiert, sowohl
ex-situ als auch in-situ. Bei den ex-situ Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Porositat
der Strukturen, der mittlere Porenradius sowie die Permeabilitat eine Funktion der Sintertem-
peratur im Bereich 750—950°C bei gleicher Sinterdauer sind, und héhere Sintertemperaturen
geringere Porositaten, geringere mittlere Porenradien sowie geringere Permeabilitdten bedin-
gen. In den in-situ Untersuchungen wurde festgestellt, dass die bei 800 —850°C gesinterten
Strukturen, welche Porositdten von 27 —30% und mittlere Porenradien von 3,0—3,1um
zeigten, die hochste Zelleffizienz aufwiesen. Im darauf folgenden Abschnitt 4.2 wurden die
gemessenen Uberspannungen im Zellbetrieb der foliengegossenen Materialien mit Faser- und
Streckgittermaterialien sowie Toray-Papier mittels eines Kennlinienmodells in die einzelnen
Beitrage aufgeteilt und basierend auf diesem diskutiert. Die beste Zelleffizienz erzielte die
Zelle mit Toray-Papier auf der Anode, wobei das Streckgitter eine vor allem bei hoheren
Stromdichten nahezu identische Zelleffizienz ermoglichte. Die beste foliengegossene gesinter-
te Probe wies im Vergleich schlechtere Zelleffizienzen auf, wahrend die Faserstruktur noch
schlechtere Zellefizienzen bewirkte. Auch bei den einzelnen Uberspannungsbeitragen (ohmsch,
Stofftransport) wies das Streckgitter geringere Beitrage auf als die foliengegossene Struktur.
Da es aber fiir reale Anwendungen der PEL interessant sein kann, fiir den Differenzdruck-
betrieb ein Verbundmaterial aus beispielsweise einem Streckgitter und einer foliengegossenen
gesinterten Struktur zu verwenden, ist es relevant, die Stofftransportprozesse in den folien-
gegossenen Strukturen besser zu verstehen, um dann darauf aufbauend diese Materialien zu
verbessern. Entsprechend werden in den folgenden Kapiteln diese Strukturen tiefergehend
untersucht.
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5. Untersuchung der
Stofftransportprozesse mittels
Radiographie

Im vorherigen Kapitel wurden bei verschiedenen Sintertemperaturen gesinterte foliengegosse-
ne Titan-PTL ex-situ und in-situ in elektrochemischen Zellen charakterisiert. Dabei wurde eine
Abhangigkeit der ohmschen Uberspannung sowie der Stofftransportiiberspannung und somit
auch der gesamten Zellleistung von der Porenstruktur der PTL festgestellt. Die Stofftrans-
portiiberspannung in diesen Materialien war auch hoher als die der alternativen Materialien
der Streckgitter und der Faserstrukturen. Im Folgenden werden deshalb Experimente darge-
stellt, die mittels Radiographieuntersuchungen eine Visualisierung und Quantifizierung der
Stofftransportprozesse beziehungsweise der raumlich aufgelosten Sattigung ermoglichen.

Zuerst behandelt dieses Kapitel in Abschnitt 5.1 die Ergebnisse der Synchrotronradiographie-
untersuchungen von laufenden Elektrolysezellen. Abschnitt 5.2 behandelt dann die Ergebnis-
se der Neutronenradiographieuntersuchungen laufender Elektrolysezellen, sowohl in through-
plane als auch in in-plane Richtung. Eine Zusammenfassung in Abschnitt 5.3 schlieBt das
Kapitel ab.

5.1. Synchrotronradiographie

In diesem Abschnitt werden die am BESSY Il durchgefiihrten Experimente und die erzielten
Ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Zum Schluss wird der Fehler bei der Messung diskutiert.

5.1.1. Untersuchung des Gastransports in Elektrolysezellen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zum Gastransport in Elektrolysezellen vorge-
stellt, die mittels der Synchrotronradiographie erzielt wurden. Eine schematische Darstellung
des verwendeten Zellaufbaus sowie der Einfall- und Ausfallrichtungen der Strahlung ist in
Abbildung 5.1 gegeben. Dabei wurden Experimente sowohl in through-plane als auch in in-
plane Richtung durchgefiihrt, wofiir unterschiedliche Kanalstrukturen verwendet wurden. Die
verschiedenen Kanalstrukturen sind in Abbildung 3.8 sowie mit eingezeichneter Strahlrichtung
in Abbildung 5.2 gezeigt, wobei die Einkanalm&anderstrukturen bei den in-plane Messungen
in Abbildung 5.2 sowohl auf der Anodenseite als auch auf der Kathodenseite verwendet wur-
den. Bei allen Experimenten in diesem Abschnitt wurde durchgehend eine Belichtungszeit von
5s verwendet.
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung des Zellaufbaus mit den Stegen der Kanalstruktur
in dunkelgrau, der PTL in hellgrau, und der CCM in hellblau. Die dunkelblauen Pfeile
beschreiben die Ein- und Ausfallrichtung der Réntgenstrahlung in through-plane und in-
plane Richtung
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Abbildung 5.2.: Verwendete Kanalstruktur in der Bipolarplatte bei den Messungen mit
Réntgenstrahlung bei Zelldesign 1. In-plane Struktur, die sowohl auf Anode als auch auf
Kathode verwendet wurde, mit dem blauen Pfeil die Richtung des Strahls beschreibend

Wie bereits in Abschnitt 3.5 dargelegt, ist die Abschwachung der Rontgenstrahlung abhan-
gig von den verwendeten Elementen in der PEL-Zelle. Bei 20keV betragt der Abschwa-
chungskoeffizient in Luft 0,001cm™, in Wasser 0,810cm™, in Graphit 0,999cm™, in Ti-
tan 71,3cm™, in den Katalysatormaterialien Platin und Iridium hingegen 1624cm™! und
1650cm™ [237]. Im Allgemeinen ist innerhalb der PTL ein Kontrast auf eine Anderung der
Gas-Wasser-Verteilung aufgrund der unterschiedlichen Abschwachungskoeffizienten zu erwar-
ten. Die anodenseitige PTL selbst besteht aber aus Titan, und der Abschwachungskoeffizient
fir Titan ist um drei GroBenordnungen groBer als fir Wasser, und gemaB Gleichung 2.44
geht dieser exponentiell in die Gleichung fir die Transmissionsanderung ein. Die resultierende
vergleichsweise schwache Transmissionsinderung durch die Anderung der Gas- und Wasser-
verteilung innerhalb der PTL erschwert die Analyse dieser stark, vor allem wenn das Signal
in das Verhaltnis zum Fehler gesetzt wird, weshalb diese Analyse mit dieser Messmethode
hier nicht durchgefiihrt wird. Stattdessen wurde der Gasblasenaustrag aus der kathodensei-
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tigen PTL in in-plane Richtung untersucht. Diese Untersuchungen sind im Folgenden (vgl.
Abbildung 5.1) beschrieben.

Hierbei war die Zelle mit einer Toray-PTL auf der Kathode und einer kommerziellen pulver-
gesinterten Titan-PTL auf der Anode aufgebaut. Bei diesen Experimenten wurde der Grenz-
bereich zwischen der PTL auf der Kathode und der Kanalstruktur hinsichtlich des Austritts
des produzierten Gases aus der PTL untersucht. In Abbildung 5.3 ist eine zeitliche Abfolge
von Radiographieaufnahmen zu sehen, die das Wachstum einer Blase bis zu einem kritischen
Duchmesser zeigt, bei dem sich die Blase von der PTL-Grenzflache ablést (¢t =50s), mit der
Wasserstromung im Kanal fortgetragen wird, und sich eine neue Blase an der Grenzflache
ausbildet (t =60s). Die zeitliche Entwicklung des Blasendurchmessers bis zum Ablésen von
der PTL an der in Abbildung 5.3 gezeigten Stelle ist in Abbildung 5.4 fir die Stromdichten
10mAcm=2, 75mAcm~2 und 200mAcm™ graphisch dargestellt.

PTL|Kanal PTL|Kanal PTL|Kanal PTL|Kanal

Abbildung 5.3.: Visualisierung des Wachstums einer Gasblase an der Grenzflache zwischen
PTL und Kanalstruktur auf der Kathode bis zu einem kritischen Durchmesser, bei dem
sich die Blase in den Kanal ablést (t = 50s) und sich eine neue Blase bildet (t = 605s).
Zellbetrieb bei 10mA cm™ bei einer Flussrate von 1,5mlmin~' cm™2, in-plane Darstellung,
Strémung von unten nach oben

durchschnittliche | durchschnittlichen Periodizitat der ausgestoBene Hypothetische
Stromdichte Blasendurch- Blasenbildung Stoffmengen Stromdichte
messer bei des Gases
Ablésung
10mAcm—2 73+£7pm 60+6s 6,6-102mols T | 168mAcm2
75mAcm— 61+8um 45+65s 5,1-102mols™ | 129mAcm™2
200mAcm— 51+3pm 23+6s 5,9-10%mols | 151mAcm2

Tabelle 5.1.: Blasendurchmesser bei Ablésung und Periodizitat der Blasenbildung aus der
zeitlichen Entwicklung der Gasblasen wie in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Berechnung der
ausgestoBenen Gasmengen und hypothetischen Stromdichten ist im Text diskutiert.
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Abbildung 5.4.: Zeitliche Entwicklung des Durchmessers einer einzelnen Gasblase auf der
Kathode bei Stromdichten von a) 10mAcm=2, b) 75mAcm=2, ¢) 200mAcm—2

Die abgelesenen Blasendurchmesser bei Ablésung sowie die Periodizitat der Blasenbildung
an der Grenzflaiche PTL-Kanal, wie sie aus Abbildung 5.4 abgelesen werden kann, ist in
Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Es kann festgestellt werden, dass die Periodizitat fiir steigende Strom-
dichten sinkt, sowie auch der durchschnittliche Blasendurchmesser bei Ablosung sinkt. Eine
mogliche Erklarung hierfiir ist der steigende Gasanteil im Kanal bei steigender Stromdich-
te, da die Beobachtungsstelle nicht komplett am Kanalanfang gewahlt werden konnte. Somit
wiirde die Flussrate durch den hoheren Gasanteil insgesamt steigen, was diesen Trend erklaren
wiirde.

Nimmt man das produzierte Gas als ideales Gases an, kann das ideale Gasgesetz

PV =nRsT (5.1)

weiter verwendet werden, wobei p der Druck, V das Volumen, n die Stoffmenge des Gases,
R die ideale Gaskonstante und T die Temperatur. Nimmt man fir die Form der Blasen eine
perfekte Kugel an, also ein Volumen

3
V= gn(g) (5.2)
wobei d der Durchmesser einer Blase, so kann man Gleichung 5.1 mittels Gleichung 5.2
umformen zu

p(3() -

ReT ’

Alle Experimente wurden atmospharisch betrieben, das heiBt es wird ein Druck von P = 1bar
angenommen. Mit der in Abbildung 5.4 dargestellten Entwicklung der Blasendurchmesser
erhalt man dann die ausgestoBenen Stoffmengen, die in Tabelle 5.1 dargestellt ist. Allge-
mein gesprochen ist die Produktionsrate des Gases iiber einer Fliche A verkniipft mit der
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Stromdichte j durch das Faraday'sche Gesetz (Gleichung 2.4), welches umgeformt lautet

n
At
wobei F die Faraday-Konstante, z die Zahl der involvierten Elektronen und t die Zeit. Um
die Gasproduktion an der Katalysatorschicht mit dem AusstoBen von Gas an der PTL-Kanal-
Grenzflache zu korrelieren, wird eine durchschnittliche PorengroBe der zur Katalysatorschicht
zugewandten Seite der PTL betrachtet. Hierfiir wird in der Literatur ein durchschnittlicher
Durchmesser von 31um fiir eine PTL aus Toray-Papier angegeben [264]. Im Folgenden soll
nun die aus der PTL ausgetragene Stoffmenge des Gases mit der (iber dieser Flache an der
Katalysatorschicht produzierten Stoffmenge des Gases verglichen werden, beziehungsweise
konkreter die zu den jeweiligen Stoffmengen gehorigen Stromdichten miteinander verglichen
werden. Diese hypothetische, den experimentell bestimmten ausgestoBenen Stoffmengen zu-
gehdrige Stromdichte, ist in der letzten Spalte in Tabelle 5.1 angegeben. Diese berechnete
hypothetische Stromdichte sinkt mit einem Anstieg der Stromdichte von 10mAcm™2 auf
75mAcm™. Dies bedeutet, dass bei niedrigen Stromdichten von 10mAcm™ mehr Gas aus
einer Pore an der PTL-Kanal-Grenzflache ausgestoBen wird, als man von der Gasprodukti-
on an der Katalysatorschicht vermuten wiirde. Dies wiederum legt den SchluB nahe, dass
das durch diese Poren ausgestoBene Gas aus einem Einzugsbereich an der Katalysatorschicht
kommt, der signifikant groBer ist als der durchschnittliche Porendurchmesser an der Kataly-
satorschicht. Bei realen Stromdichten von 200mAcm™ ergibt sich dann eine hypothetische
Stromdichte, die geringer ist als die real anliegende. Diese beiden Beobachtungen zeigen also,
dass das produzierte Gas bei den Stromdichten von 200mAcm™ zumindest teilweise durch
andere Poren an der PTL-Kanal-Grenzflache ausgestoBen worden sein muss. Dies impliziert,
dass sich bei einem Anstieg der Stromdichte von 10mAcm™2 auf 200mAcm™2 zusatzliche
Transportpfade in der PTL fiir das produzierte Gas gebildet haben missen, die dafiir sorgen,
dass das produzierte Gas auch an anderen Stellen als der hier diskutierten Stelle ausgetragen
wird. Diese Schlussfolgerung aus der Analyse der ausgetragenen Stoffmengen kann durch die
Visualisierung in Abbildung 5.5 bestatigt werden. Hier sieht man deutlich, dass die Anzahl
der Stellen, an denen Gas aus der PTL in den Kanal ausgetragen wird, mit der Stromdichte
ansteigt. Im Umkehrschluss bedeutet dies auch, dass die Anzahl der Transportpfade fir den
Austrag von Gas und somit auch die Sattigung der PTL mit Gas beziehungsweise Wasser im
Allgemeinen eine Funktion der Stromdichte ist.

j=zF (5.4)

Aus der Beobachtung, dass vergleichsweise viel Gas aus einer einzelnen Pore bei niedrigen
Stromdichten von 10mAcm™2 ausgetragen wird, folgt vereinfacht gesprochen, dass die Zahl
der Einlasse an der Katalysatorschicht, aufgrund der Tatsache, dass entlang der Katalysator-
schicht gleichmaBig Gas produziert wird, groBer ist als die der Auslésse. Dies ist auch aus der
Literatur zur PEFC bekannt, wo Simulationen zeigen, dass die Anzahl der Durchbruchpunk-
te auf der Auslassseite signifikant niedriger ist als die Einlasspunkte auf der Einlassseite, da
es zu einem Zusammenschluss der Transportpfade innerhalb der PTL kommt [212]. Dieser
Zusammenschluss der Transportpfade erklart dann auch die groBere ausgetragene Gasmenge

bei niedrigen Stromdichten von 10mAcm=2.
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. PTL Kanal

Abbildung 5.5.: Visualisierung des Anstiegs der Anzahl der Austrittsstellen des Gases an
der Grenzflache der PTL in den Kanal der Kathodenseite an zwei verschiedenen Orten
entlang der PTL-Kanal-Grenzfliche, a) und b) bei 10mAcm= und c¢) und d) 200mAcm2,
through-plane Richtung

5.1.2. Fehlerbetrachtung der Synchrotronradiographie

Einige grundlegende Betrachtungen zum Fehler von Radiographiemessungen und der Fehler-
fortpflanzung bei der Bestimmung von Dicken bestimmter Elemente bzw. Verbindungen im
Allgemeinen sind in Abschnitt A.3 beschrieben. Auf diesen Uberlegungen setzt die folgende
Diskussion auf, die spezifisch fiir die Synchrotronradiographie den Fehler betrachtet.

An einer in-plane Zelle wurde der Fehler einer etwaigen Dickenbestimmung in der Zelle abge-
schatzt. Die PTL wies in Durchstrahlungsrichtung eine Dicke von 3mm auf, und Toray-Papier
weist eine Porositat von 78% auf. Der Fehler der Dicke z, verursacht durch den statistischen
Fehlerin y = ,—i) wurde mittels Gleichung A.11 berechnet. Dabei wurde fiir den Fehler Ay die
Standardabweichung des Signals y:% in einem Bereich am Rand des Bildes im Zeitfenster
vor Einlassen des Wassers, und fiir das Signal y die gemittelte Veranderung % im Bereich
der PTL nahe der Katalysatorschicht nach Einlassen des Wassers betrachtet. Es wurde ein
Abschwichungskoeffizient von Wasser von 0,59cm™! bei einer Strahlenergie von 25keV ver-
wendet. Es ergibt sich ein absoluter Fehler in der Dickenbestimmung von Az = 0,68 mm.
Unter Beriicksichtigung der Kompression der PTL durch den Zusammenbau der Zelle kann
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der fir das Wasser verfiigbare Freiraum abgeschatzt werden, und es wird angenommen, dass
dieser Freiraum vollstandig mit dem zugefiihrten Wasser gefiillt sein kann. Damit ergibt sich

ein relativer Fehler von % =58%.

Insgesamt fiihrt die Synchrotronradiographie aufgrund der zuvor diskutierten um GréBenord-
nungen groBeren Abschwachungskoeffizienten in Metallen wie Titan im Vergleich zu Wasser
oder Luft dazu, dass innerhalb des Titans keine Veranderung der Gas- und Wasserverteilung
quantifiziert werden konnte. Insofern ist diese Methode nicht geeignet, um den Stofftransport
innerhalb der PTL zu quantifizieren, man ist stattdessen auf den Bereich auBerhalb der PTL
beschrankt. Um den Stofftransport innerhalb der PTL zu untersuchen, wird im Folgenden die
Neutronenradiographie verwendet, da die Neutronenstrahlung im Titan eine deutlich gerin-
gere Abschwichung im Vergleich zur Abschwéchung in Wasser erfahrt (wie in Abbildung 2.9
dargestellt).

5.2. Neutronenradiographie

In diesem Abschnitt werden die am BER Il durchgefiihrten Experimente und die erzielten
Ergebnisse vorgestellt und diskutiert. Im ersten Abschnitt wird die Gas- und Wasserverteilung
in kompletten Elektrolysezellen untersucht. Im zweiten Abschnitt wird dann die Gas- und
Wasserverteilung innerhalb der PTL im laufenden Betrieb untersucht. Der Abschnitt wird
abgeschlossen durch eine Fehlerbetrachtung.

5.2.1. Untersuchung der Gasverteilung in Elektrolysezellen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Gas- und Wasserverteilung in Elektrolysezellen
vorgestellt, insbesondere in den Kanalstrukturen. Eine schematische Darstellung des verwen-
deten Zellaufbaus sowie der Einfall- und Ausfallrichtungen der Strahlung ist in Abbildung 5.6
dargestellt. In diesem Abschnitt wurden Messungen nur mit Zellen des Zelldesigns 1 und
nur in through-plane Richtung durchgefiihrt, wahrend im nachsten Abschnitt Messungen mit
Zellen des Zelldesigns 2 und in in-plane Richtung dargestellt sind. Die fiir diese Messungen
verwendeten Kanalstrukturen sind in Abbildung 3.8 gezeigt, mit eingezeichneter Strahlrich-
tung in Abbildung 5.7, wobei Abbildung 5.7a) auf der Anodenseite eingesetzt wurde und
Abbildung 5.7b) auf der Kathodenseite. Bei den in diesem Abschnitt vorgestellten Messun-
gen wurde eine Belichtungszeit von 5s verwendet.

Fiir diese Versuche wurden zwei Zellen mit zwei verschiedenen foliengegossenen gesinterten
Titanstrukturen auf der Anode aufgebaut, auf der Kathode wurde immer eine Lage Kohlen-
stoffpapier der Marke Toray TGP-H120 (ohne PTFE) verwendet. Die zwei Anoden-Materialien
wurden so gewahlt, dass sie gemaB der Grafik in Abbildung 4.6 zur niedrigsten Zellspannung
sowie zur schlechtesten Zellspannung fiihrten, also den in Abbildung 4.6 dargestellten Ma-
terialien mit den Sintertemperaturen 850°C und 950°C entsprachen (im weiteren Verlauf
als Material 1 und Material 2 bezeichnet). Die zu diesen Materialien zugehédrigen Kennlinien
sind in Abbildung 5.8 gezeigt. Diese Kennlinien spiegeln also das in Abbildung 4.6 gezeigte
Verhalten der entsprechenden Materialien wider.
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Abbildung 5.6.: Schematische Darstellung des Zellaufbaus bei Zelldesign 1 mit den Stegen
der Kanalstruktur in dunkelgrau, der PTL in hellgrau, und der CCM in hellblau. Der gel-
be Pfeil beschreibt die Ein- und Ausfallrichtung der Neutronenstrahlung in through-plane
Richtung
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Abbildung 5.7.: Verwendete Kanalstrukturen in der Bipolarplatte bei den Messungen mit
Neutronenstrahlung bei Zelldesign 1. a) Einkanal-Maander-Struktur, die auf der Anode
eingesetzt wurde, b) Struktur mit parallelen Kanilen, die auf der Kathode eingesetzt wurde,
jeweils mit dem gelben Rechteck als dem Blickfeld der Neutronenstrahlung in through-plane
Richtung

Radiographieuntersuchungen

Im Folgenden werden die Radiographieuntersuchungen der Zellen mit den Materialien 1 und 2
diskutiert. In Abbildung 5.9 ist eine Bilderserie von Neutronenradiogrammen bei den Strom-
dichten 0,01Acm™2, 0,1Acm™2, 0,4Acm™2 und 1Acm™2 gezeigt. In den Bildern ist die
Einkanalméaanderstruktur der Anodenseite sowie die Kanalstruktur der parallelen Stege auf
der Kathodenseite erkennbar. Man sieht, dass mit steigender Stromdichte der Einkanalmaan-
der auf der Anodenseite heller wird. Dies kann damit begriindet werden, dass bei den hoheren
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Abbildung 5.8.: Kennlinien der mit Neutronenradiographie in Zellaufbau 1 untersuchten
Materialien 1 und 2, durchgefiihrt bei einer Flussrate von 0,8 mImin~tcm™2

Stromdichten mehr Gas im Kanal ist, und somit anteilmaBig weniger Wasser im Kanal trans-
portiert wird. Eine Reduzierung der vom Neutronenstrahl zu durchdringenden Filmdicke des
Wassers sorgt dann fiir eine héhere Transmission, was sich in helleren Bereichen im Bild &u-
Bert. Bei den hoheren Stromdichten erkennt man auch vertikal verlaufende dunkle Streifen
auf der Kathodenseite. Diese sind durch eine Ansammlung von Wasser auf der Kathodenseite
zu erklaren. Bei diesem Wasser handelt es sich um das von der Anode durch die Membran
zur Kathode transportierte Wasser aufgrund des elektroosmotischen Drags.

In Abbildung 5.9b) ist auch ein gelbes Rechteck eingefiigt. Dieses beschreibt den Bereich, aus
dem die Messdaten zu Material 1 und 2 verglichen wurden. Hierbei wurde das Signal in hori-
zontaler Ausdehnung iber die Flache des gelben Rechtecks gemittelt und iiber der vertikalen
Ausdehnung aufgetragen. Dabei wurden die Messwerte wie in Abschnitt 3.5 beschrieben je-
weils Uber die zweite Halfte des Betriebspunkts zeitlich gemittelt. Dieser tiber der Zellhdhe
aufgetragene Gasanteil der Zelle ist in Abbildung 5.10 fir Material 1 und in Abbildung 5.11
fiir Material 2 gezeigt. In Abbildung 5.10c) fehlt die Messung bei 1Acm™2, da dieser Punkt
aufgrund technischer Schwierigkeiten wahrend der Messungen nicht aufgezeichnet werden
konnte.

Die Kurven fiir die Materialien 1 und 2 (Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11) zeigen prinzi-
piell den gleichen Verlauf. Man erkennt fiir beide Materialien 1 und 2 das Muster der Kanéle
sowie der Stege, mit den Ausschldgen im Gasanteil im Kanal. Fiir beide Materialien steigt
der Gasanteil im Kanal iiber der Zellhdhe, was zu erwarten ist, da sich bei einer Einstrémung
des Speisewassers von unten in die Zelle hinein das produzierte Gas entlang des Kanals bis
zum Auslass oben aus der Zelle kumuliert. Der Gasanteil im Kanal steigt mit der Strom-
dichte, da auch die Gasproduktion mit der Stromdichte steigt, wie durch das Faraday-Gesetz
(Gleichung 2.4) gegeben. AuBerdem wird der Gasanteil im Kanal fir steigende Flussraten ge-
ringer, da das produzierte Gas schneller ausgetragen wird und sich so weniger Gas im Kanal
sammeln kann. Um die etwaigen Unterschiede zwischen den Zellen beider Materialien besser
verstehen zu kénnen, wurden einzelne Messpunkte bei sonst gleichen Bedingungen beider
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Abbildung 5.9.: Bilderserie von Neutronenradiogramme der Zelle betrieben bei a)
0,01Acm, b) 0,1Acm™2, c) 0,4Acm2, d) 1Acm™ und einer Flussrate auf der Anode
von 0,4mImin~tcm™2, mit einer Durchstrdmumg vom Kanaleingang zum Kanalausgang.
Das gelbe Rechteck in b) stellt den Bereich dar, der fiir Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11

zugrunde gelegt wird

Materialien in Abbildung 5.12 in einem Plot dargestellt.
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Abbildung 5.10.: Gasanteil in der Zelle fiir Material 1 (Porositat 29%) tber der Zellhdhe
aufgetragen fiir die verschiedenen Stromdichten und Flussraten von a) 0,4mlImincm2,
b) 1,6mlmincm=2, ¢) 2,8mlmincm™2 und d) 4mlmincm=2. Der linke Teil des Plots
kennzeichnet den Kanaleingang, der rechte Teil den Kanalausgang. Die zugrundliegende
Zellflache fur diese Darstellung ist in Abbildung 5.9b) durch ein gelbes Rechteck markiert.
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Abbildung 5.11.: Gasanteil in der Zelle fiir Material 2 (Porositat 13%) tber der Zellhdhe
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aufgetragen fiir die verschiedenen Stromdichten und Flussraten von a) 0,4mlmincm=2,
b) 1,6mlmincm=2, ¢) 2,8mimincm=2 und d) 4mlmincm=2. Der linke Teil des Plots
kennzeichnet den Kanaleingang, der rechte Teil den Kanalausgang. Die zugrundliegende
Zellflache fur diese Darstellung ist in Abbildung 5.9b) durch ein gelbes Rechteck markiert.
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Abbildung 5.12.: Gasanteil in der Zelle fiir Material 1 und 2, wobei einzelne Messungen aus
Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 zusammen in Plots dargestellt wurden

Man erkennt in dieser Darstellung in Abbildung 5.12, dass die Gasanteile im Kanal fiir Ma-
terial 1 und 2 nahezu deckungsgleich sind. Dies zeigt, dass beide Zellen der Materialien 1
und 2 trotz unterschiedlicher Kennlinien beziehungsweise Stofftransportiiberspannungen die
gleichen Gasanteile im Kanal aufweisen, also trotz dieser Unterschiede die gleiche Gasmenge
in den Kanal abgegeben wird. Insofern erméglichen beide Materialien 1 und 2 den Abtrans-
port des produzierten Gases, und es ist davon auszugehen, dass die Stromdichteverteilung
und entsprechend die Gasproduktion pro Flacheneinheit in beiden Zellen vergleichbar ist.

Auf dieser makroskopischen Ebene lassen sich aber die Unterschiede in der Stofftransport-
Uberspannung nicht weiter erklaren, weshalb die Analyse im Folgenden auf die mikroskopische
Ebene ausgedehnt wird, und die Gas-Wasser-Verteilung innerhalb der PTL untersucht wird.
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5.2.2. Untersuchung der Gasverteilung in der pordsen
Transportschicht mittels hochaufgelGsten in-plane
Neutronenradiographie-Messungen

Im Folgenden werden die Experimente zur Charakterisierung der Gas- und Wasserverteilung
auf der mikroskopischen Ebene innerhalb der PTL vorgestellt, zuerst Experimente mit Zell-
design 1 in through-plane Richtung, und dann Experimente mit Zelldesign 2 in in-plane
Richtung.

Messungen mit Zelldesign 1

Diese Experimente wurden mit dem in Abbildung 5.6 gezeigten Zellaufbau in through-plane
Richtung durchgefiihrt. Dabei liegt, wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, ein deutliches Signal
aus der Transmission der Neutronen im dem Bereich vor, wo es starke Anderungen in der
durchstrahlten Dicke des Wassers gibt. Diese starken Anderungen sind vor allem im Kanal zu
finden, da hier mehrere 100 pm Wasser tiber der Tiefe des Kanals durchstrahlt werden. Mochte
man nun die Wasserdicken innerhalb der PTL untersuchen, muss man Anderungen der Was-
serdicke von einigen pm bis einigen 10 pm detektieren, da ein Material der Dicke 250 pm und
der Porositat 20% einen moglichen Freiraum fiir das Wasser innerhalb der porésen Schicht
von 25pm lasst. Dies erfordert die Fokussierung der Analyse auf einen raumlichen Bereich
des hier aufgenommenen Bildausschnitts, der weitgehend frei ist von stérenden Einfliissen des
Wassers im Kanal.
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Steg

Kanal

Steg

X Ste / ! \
“~ | , BP \ Bp
PTLK| PTLA
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Abbildung 5.13.: Schematische Darstellung des Zellaufbaus mit den Stegen des Flow Fields
in dunkelgrau, der PTL in hellgrau, und der CCM in hellblau. Die gelben Pfeile stellen die
moglichen Pfade I) - IV) eines von links einfallenden Neutronenstrahls durch die Zelle dar,
wobei die Pfade entweder durch Steg oder Kanal auf Anode oder Kathode verlaufen.

Der Neutronenstrahl fallt wahrend der Messung flachig auf die Zelle ein. Durch die Aus-
wahl einer bestimmten Flache aus dem mittels der Kamera aufgenommen Bild kdnnen dann
verschiedene Bereiche selektiert werden, fir die der Neutronenstrahl einen anderen Mix an
Materialien durchlaufen hat und somit eine unterschiedliche Abschwéchung erfahren hat. Die
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moglichen Pfade fir die Durchstrahlung der Zelle sind in Abbildung 5.13 gezeigt. Im Falle V)
erfahrt der Strahl aus der Einfallsrichtung kommend zuerst eine Abschwéchung im Steg der
Kathodenseite, dann im Materialstapel der beiden PTL und der CCM sowie des Kanalbereichs
der Anode. In diesen Versuchen wird nur die Anode mit einem Wasserdurchfluss betrieben,
die Kathode jedoch ohne Wasserdurchfluss. Dies bedeutet, dass die Verdnderungen der Gas-
/Wasservolumina im Kanal der Anode am stérksten ausgepragt sind. Somit ist die gesamte
Abschwéchung der Neutronen, die ja eine starke Abschwachung in Wasser erfahren, in diesem
Bereich des Strahls primar vom Anodenkanal beeinflusst. Die Kanalabmessungen betrugen
X =1mm und y = 1mm, sodass sich im Kanal maximal 1mm Wasser beziehungsweise Gas
in der Strahlrichtung befindet, wahrend eine typische PTL mit einer Dicke von d = 250um
und einer Porositat von ¢ = 20% nur eine maximale Dicke der Wasserschicht von 50pm
aufwiese, was lediglich 5% der méglichen Wassermenge im Kanal der Anode entspriche.
Ahnliches gilt fiir die Bereiche 1), wo der Strahl zuerst den Kanal der Kathode sowie den
Steg der Anode durchlauft, im Falle 11), wo der Strahl sowohl den Kanalbereich der Anode
als auch den Kanalbereich der Kathode durchliuft, sowie im Falle 111), wo der Strahl zuerst
den Steg der Kathode und dann den Steg der Anode durchlauft. Damit erfahrt das Signal in
allen Fallen eine zu starke Veranderung durch die sich dndernden Anteile des Gases und des
Wassers im Kanal, um den Wassergehalt in der PTL ableiten zu kdnnen.

Damit dennoch Riickschliisse auf den Wassergehalt gezogen werden konnen, wurde das Mess-
signal im Bereich IIl) ausgewertet. Hierbei durchlief der Neutronenstrahl den Stegbereich der
Kathode, PTL, CCM, PTL, sowie den Stegbereich der Anode. Etwaige Veranderungen der
Woassermengen in diesem Bereich sind also nicht den Wassermengen im Kanal iiberlagert,
und kdnnen so einfacher ausgewertet werden.

In Abbildung 5.14 und Abbildung 5.15 ist dieser Verlauf der detektierten Veranderung der
Dicke der durchstrahlten Wasserschicht in Bereich Ill) aus Abbildung 5.13 fir die verschie-
denen Stromdichten und Flussraten der Materialien 1 und 2 aufgetragen. Diese Veranderung
der Dicke der durchstrahlten Wasserschicht entspricht dann der Dicke der Wasserschicht, die
aus der mit Wasser gesattigten PTL verdrangt wird. Diese Werte lassen also Aussagen zum
Wasser ausgefiillten Freiraum in der PTL und somit tber die lokale Sattigung in der PTL zu.

Abbildung 5.14 und Abbildung 5.15 zeigen einen Anstieg der Dicke des verdrangten Wassers
mit steigender Stromdichte fiir einen festen Volumenstrom des Wassers. In Abbildung 5.14
liegen negative Dickenanderungen bei einem Durchfluss von 0,4 ml-min~tcm™2 vor, was dar-
auf hindeutet, dass die PTL zu Beginn der Experimente nicht vollstindig geflutet war.

Das Material 1 wies eine Dicke von 250pm und eine Porositat von ¢ =29% auf, das Mate-
rial 2 eine Dicke von 200pm und eine Porositat von ¢ = 13%. Dies ergibt unter Annahme
einer isotropen Verteilung der Porositat fiir Material 1 einen verfliigbaren Freiraum iiber der
Dicke von 72,5pm sowie fiir Material 2 von 26 um. Dieser Freiraum kann dann durch das
Wasser ausgefiillt sein, er gibt also die Dicke des maximal sich in der PTL befindlichen Was-
sers an. An den Zahlenwerten in Abbildung 5.15 fiir Material 2 im Bereich der Flussrate von
0,4mImin~tcm™2 erkennt man, dass die verdringte Wasserdicke bei einem dem verfiigharen
Freiraum entsprechenden Wert in Sattigung geht. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die initial
mit Wasser gesattigte PTL bei den gezeigten héheren Stromdichten bis 1 Acm™ kaum mehr
Wasser beinhaltet, also das verfligbare Wasser aus der PTL verdrangt wurde. Auch bei den
hoheren Flussraten Gbersteigt die verdrangte Wassermenge nicht den errechneten Wert fir
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Abbildung 5.14.: Detektierte Veradnderung der Dicke der durchstrahlten Wasserschicht fiir
die Zelle mit Material 1 (Porositat 29%) in Bereich IIl) in Abbildung 5.13 fiir verschiedene
Stromdichten und Flussraten. Maximal erzielbare Wasserdicke durch die Porenstruktur von
72,5pm (siehe Text)
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Abbildung 5.15.: Detektierte Veranderung der Dicke der durchstrahlten Wasserschicht fiir
die Zelle mit Material 2 (Porositat 13%) in Bereich IIl) in Abbildung 5.13 fiir verschiedene
Stromdichten und Flussraten. Maximal erzielbare Wasserdicke durch die Porenstruktur von
26 um (siehe Text)

den moglichen Freiraum. Im Gegensatz dazu sind die in Abbildung 5.14 dargestellten Zah-
lenwerte fiir Material 1 deutlich niedriger als der verfiigbare Freiraum von 72,5um in dieser
Probe.

Eine Detektion dieser vergleichsweise geringen Mengen Wasser unterliegt dann einem ver-
gleichsweise groBen Fehler. Deshalb kénnen die bestimmten Werte aus Abbildung 5.15 und
Abbildung 5.14 lediglich auf einen Trend hinweisen, da hier ein Fehler von typischerweise
mehr als 100 % vorliegt, wie in der detaillierteren Fehlerbetrachtung zu diesen Radiographie-
messungen in Unterabschnitt 5.2.3 dargelegt wird.
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Dieser beobachtete Trend gibt einen Hinweis darauf, dass in Material 2 nicht ausreichend
Wasser fiir die Reaktion zur Verfiigung gestellt wird, was sich an der erhohten Stofftransport-
iberspannung zeigt. Um diese These zu verifizieren, wurden weitere Messungen in in-plane
Richtung durchgefiihrt, die nahere Einblicke in die lokalen Verhaltnisse der Gas- und Wasser-
verteilung innerhalb der PTL erméglichen, und die auch einen geringeren Fehler ermoglichen.

Messungen mit Zelldesign 2

Mit Material 1 (Porositat 29%, Dicke 250pm) und 2 (Porositat 13%, Dicke 200um) auf
der Anodenseite wurden hochaufgeldste Messungen in in-plane Richtung mit Zellaufbau 2
durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.5), wobei wie bei den vorherigen Messungen mit Zellaufbau
1 auf der Kathode immer eine Lage Kohlenstoffpapier der Marke Toray TGP-H120 (ohne
PTFE) verwendet wurde.

Dabei war die Orientierung der Zelle wie in der schematischen Darstellung in Abbildung 5.16a)
angegeben, also mit der Anodenseite nach oben weisend, der Kathodenseite nach unten wei-
send. Auch in diesem Aufbau wurde nur die Anodenseite mit Wasser versorgt, die Kathoden-
seite wurde trocken betrieben. Wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, wurde ein Dead-End-Aufbau
in Bezug auf das Wasser verwendet, also auf einen Wasserkreislauf auf der Anodenseite ver-
zichtet, stattdessen wurde ein Reservoir aus einer stehenden Wassersaule verwendet. Da die
Transportprozesse in der PTL kapillar dominiert sind (vgl. Unterabschnitt 3.1.1), und somit
ein Drainage-Prozess fiir den Sauerstoff, beziehungsweise ein Imbibition-Prozess fiir das Was-
ser vorliegt, wird davon ausgegangen, dass eine etwaige Durchstréomung einer tber der PTL
liegenden Schicht nicht weiter relevant ist. Dies kann iiber eine Betrachtung der Eintritts-
kapillardriicke begriindet werden. Fiir Poren des Durchmessers 3,5pm der hier verwendeten
Materialien (vgl. Abbildung 4.2a) ergibt sich nach Abbildung 2.7 ein Eintrittskapillardruck
bei Titan von 3,7-10%Pa, was 370 mbar entspricht. In einem typischen Aufbau war der Uber-
druck des Wassers im Anodenkanal deutlich geringer als 100 mbar. Bei den Messungen mit
Zelldesign 2 wurde eine bis zu 20cm hohe Wassersaule verwendet, sodass sich in diesem Fall
ein hydrostatischer Druck von pgh = 1907 Pa mit der Dichte von Wasser bei 80°C [35, S.
6-8] ergibt, was einem Uberdruck des Wassers von 1,9mbar entspricht. Dieser Wert sowie
auch der typische Uberdruck des Wassers im Kanal der Anode sind beide deutlich niedriger
als der durch den Eintrittskapillardruck notwendige Druck, um etwas an der Gas- und Wasser-
verteilung in der PTL zu andern. Die Wassersaule im Zelldesign 2 sollte also im Vergleich zur
Durchstromung mit Wasser im Kanal keinen Unterschied hinsichtlich des Gasblasenaustrags
bedeuten. Im an der Elektrode entstehenden Gas baut sich ein Druck auf, der mindestens
so groB ist, dass der Eintrittskapillardruck iiberwunden werden kann, und das Gas durch die
PTL transportiert und aus der PTL ausgetragen werden kann. Der Druck des Gases beim
Austrag ist also mindestens so groB wie der Eintrittskapillardruck der Austrittspore. Dieser
Druck ist also sehr viel groBer als der Druck in der Wassersaule beziehungsweise im Wasser
der Kanalstruktur bei einer Durchstrémung.

Zelldesign 2 wies eine aktive Flache von 10 x 10mm?, also von A= 1cm? auf. Im Folgenden
werden die Bezeichnungen der Achsen x, y und z wie in Abbildung 5.16a) angegeben ver-
wendet. In diesem Fall gibt y die Ausdehnung der Zelle (iber der Hohe an, und ergibt sich
aus den Dicken der beiden PTL auf Anode und Kathode sowie der CCM. Die Koordinate x
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Abbildung 5.16.: a) Schematische Darstellung des Zellaufbaus bei Zelldesign 2 mit den
Stegen der Kanalstruktur in dunkelgrau, der PTL in hellgrau, und der CCM in hellblau.
Der gelbe Pfeil beschreibt die Ein- und Ausfallrichtung der Neutronenstrahlung in in-plane
Richtung. b) griin und orange markierte Bereiche kennzeichnen die weiter untersuchten
Bereiche der Zelle (siehe Text)

gibt dann die Position in der Breite an, und tberstreicht dabei einen Bereich des Stegs, dann
des Kanals, und dann wieder des Stegs. Die Koordinate z gibt dann die Information in der
Tiefe wieder. Bedingt durch die Messungen konnte das Signal raumlich in x und y aufgeldst
werden, der Strahlengang lag in der z-Richtung. Insofern kommt das an einem Ort in Koordi-
naten von x und y gemessene Signal durch die Abschwachungscharakteristika der Materialien
in der z-Richtung zustande. Die x -Koordinate beginnt jeweils am linken Rand bei x =0, die
y-Koordinate beginnt am oberen Ende der Anoden-PTL bei y =0 und durchlauft dann den
Stapel der Anoden-PTL, der CCM sowie der Kathoden-PTL. Die im folgenden ausgewerte-
ten Bereiche sind in Abbildung 5.16b) in griin und orange markiert, wobei im folgenden Text
dargelegt ist, welche Auswertung welchem Bereich zuzuordnen ist.

Mit diesem Zelldesign wurden wiederum Material 1 und Material 2 gemessen, die gleich
den zuvor charakterisierten Materialien 1 und 2 waren. Die zugehorigen Kennlinien sind in
Abbildung 5.17 gezeigt. Man erkennt einen vergleichbaren Verlauf wie in der Charakterisie-
rung dieser Materialien in Zelldesign 1 (Abbildung 5.8), auch hier sorgt Material 2 fiir eine
deutlich schlechtere Zelleffizienz im Vergleich zu Material 1. Der Unterschied hier ist, dass
die Spannung bei Material 1 hier ebenfalls einen exponentiellen Anstieg mit der Stromdichte
verzeichnet, wenn auch deutlich schwacher ausgepragt als Material 2. Dies kann durch die
Kanalstruktur begriindet werden. Wahrend bei Zelldesign 1 die Kanéle 1 mm breit waren, und
die Stege ahnlich, sind bei Zelldesign 2 die duBeren Stege 3,5mm breit und der Kanalbereich
3mm. Dies kann tendenziell eine schlechtere Versorgung der Randbereiche an den Zellrandern
bedingen, was im Folgenden auch untersucht wird. Des Weiteren fallt in Abbildung 5.17 auf,
dass es zu einer Hysterese in der Spannung kommt. Die Spannung geht bei zurlickgehender
Stromdichte nicht so schnell zuriick, wie sie zuvor angestiegen ist. Dieser Verlauf wird spater
auch mit den Sattigungen korreliert.

Zuerst wird die Gas- und Wasserverteilung in der Anoden-PTL des Materials 1 untersucht,
und zwar fiir eine ansteigende Stromdichte (Abbildung 5.18), eine absinkende Stromdichte
(Abbildung 5.19) sowie fiir wiederholte Spriinge in der Stromdichte von 0Acm™ auf eine be-
stimmte Stromdichte sowie zuriick auf 0Acm™2 (Abbildung 5.20). Dabei wurden Haltedauern

98




5.2 Neutronenradiographie

2,6 | ! //)a e < Material 1 7
24 II 2% e~ = Material 1 |
- 7 -
> = !/ A // e < Material 2 7
~
&0 221 II // ‘// . Material 2 |
’
2 ” e
g 2'0 B / / 7 1
[o% /| 7z
2 / /e
o 1,8} / - .
N » /.// rg
16~ 2-" d
7(/
1'4 [ ] I I I I
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Stromdichte / Acm-2

Abbildung 5.17.: Kennlinien der mit Neutronenradiographie im Zellaufbau 2 untersuchten
Materialien 1 und 2 fiir eine steigende Stromdichte sowie eine sinkende Stromdichte, was
zu einer Hysterese fiihrt. T bezeichnet die Kurve der ansteigenden Stromdichte, | die Kurve
der sinkenden Stromdichte

fiir jeden Betriebspunkt von mindestens 15min verwendet, einschlieBlich der Betriebspunkte
bei 0Acm™. Bei diesen Darstellungen wurde das Messsignal in x-Richtung in Bereiche von
15 Pixeln aufgeteilt, also je 97,5pum, und jeweils der Mittelwert der Dicke des verdrang-
ten Wassers liber diesen Bereich bestimmt und dann geplottet. Dies sorgt fiir eine Glattung
der Kurven in dieser Darstellung. Das gleiche Prinzip wurde bei den Kurven von Material
1 sowie fiir die Kathodenseite angewendet. Dabei wurde der in Abbildung 5.16b) grin mar-
kierte Bereich fiir die Auswertung zugrunde gelegt, fiir die Anodenseite entsprechend nur die
Anoden-PTL, und analog fiir die Kathodenseite nur die Kathoden-PTL.

In Abbildung 5.18 sind die Messwerte fiir eine ansteigende Stromdichte gezeigt. Hierbei wurde
der Kanal mit Wasser befiillt und dann die Messung gestartet. Der Messwert bei 0 Acm™
beschreibt also den Zustand, dass die Anoden-PTL mit Wasser versorgt ist und noch kein
Strom anliegt. Da Titan hydrophil ist, kommt es fiir das Wasser zu einem Imbibition-Prozess,
das heiBt das Wasser kann in die PTL eindringen. Im Allgemeinen wird dieser Prozess nicht fiir
eine komplette Sattigung der PTL sorgen, es wird eine Restsattigung von Gasen bestehen, wie
dies aus angrenzenden Forschungsgebieten bekannt ist [196]. Fiir die weiteren Ausfiihrungen
wird aber angenommen, dass die Anoden-PTL in diesen Versuchen mit Wasser vollstandig
gesattigt war, da die Restsattigung mit Gas nicht bestimmt werden konnte. Man erkennt
in der Grafik, dass vom Wert 0Acm™2 ausgehend das verdringte Wasser aus der Anoden-
PTL mit steigender Stromdichte ansteigt, und zwar starker unter den Stegen als unter dem
Kanal. AuBerdem fallt auf, dass fiir jeden Anstieg in der Stromdichte mehr Wasser aus der
Anoden-PTL verdrangt wird. Diese Verdrangung geht iiber der Zellbreite bis zur Stromdichte
von 2Acm™2 nicht in Sattigung, mit Ausnahme der duBersten Randbereiche am linken sowie
rechten Rand der Abbildung, bei denen der Eintritt in eine Sattigung beobachtet werden
kann.

Wie zuvor diskutiert, wies Material 1 eine Porositat von ¢ =29% auf. Da die Anoden-PTL
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Abbildung 5.18.: Verdrangte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 1 (Porositat
29%) iber der horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine ansteigenden
Stromdichte von 0Acm™ auf 2Acm™. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der
Bipolarplatte sind durch vertikale gestrichelte Linien markiert.

Abmessungen von 10 x 10mm? hatte, wird insgesamt 10mm Material in der z-Richtung von
dem Neutronenstrahl durchstrahlt. Mit einer isotrop verteilten Porositat kommt es also zu
einem Porenraum im Strahlengang von im Mittel 2, 9mm. Dieser Porenraum kann dann auch
maximal durch das Wasser gefiillt sein. Vergleicht man diesen Wert mit den maximal ver-
drangten Wasserdicken, so erkennt man, dass im Experiment maximal 2mm Wasser aus der
Anoden-PTL im Randbereich unter den Stegen verdrangt wurden. Mit diesem Wissen soll
im Folgenden kurz abgeschatzt werden, welche Implikationen dies fiir einen exponentiellen
Anstieg der Spannung in Zelldesign 1 hat. Die zuvor beschriebenen Werte stellen eine Gas-
sattigung der PTL in diesem Bereich von 69% dar, wenn man von einer zuvor vollstandig mit
Wasser gefiillten Anoden-PTL ausgeht. Unter dem Kanal kommt es allerdings nur zu einer
maximalen Gassattigung von 21%. Die 69 % Gassattigung im AuBenbereich der Zelle unter
den Stegen bedeuten dann, dass die restlichen 31% die Wasserstattigung darstellen. Trotz
dieser Sattigung kommt es aber bereits wie in Abbildung 5.17 gezeigt zu Stofftransporthem-
mungen. Wenn der in Abbildung 5.18 gezeigte Verlauf an den Randbereichen des Ubergangs
des Stegs zum Kanal so auch bei Zelldesign 1 auftreten wiirde, so hatte man unter dem Steg-
bereich 0,5mm von der Kanalkante entfernt unter dem Steg liegend bei einer Stromdichte
von 2Acm™2 eine Wassersittigung von 57 %. Wie in Abbildung 5.8 gezeigt, weist Material
1 in Zelldesign 1 bei einer Stromdichte von 2Acm™ noch keinen exponentiellen Anstieg
der Spannung auf. Wenn diese in-plane Verteilung um die Kanalkante in Zelldesign 2 auf
Zelldesign 1 iibertragbar ware, kdnnte man schlussfolgern, dass fiir einen Zellbetrieb ohne ex-
ponentiell steigenden Spannungsverlauf eine Wassersattigung von 57 % ausreichend ist, eine
Wasserstattigung von 31% jedoch nicht. Dieser Vergleich kann aber nur eine Abschitzung
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darstellen, da Zelldesign 1 und Zelldesign 2 nicht komplett miteinander vergleichbar sind.

Im Fall von Material 1 bei sinkenden Stromdichten erkennt man wie in Abbildung 5.19, dass
die Gassattigung mit sinkender Stromdichte wieder zuriickgeht, und zwar nahezu wieder auf
den Ausgangswert. Die Tatsache, dass die rote Kurve bei 0Acm™2 unterhalb von Null liegt,
deutet darauf hin, dass die PTL zu Beginn der Versuche nicht vollstandig mit Wasser gefiillt
war. Interessant an diesem Verlauf ist, dass die Gassattigung unter den Stegen sich bis zu
einer Stromdichte von 0,4Acm™ kaum verandert, und dann stirker zuriickgeht. Man sieht
also in der Gassattigung in der Anoden-PTL eine Hysterese, ebenso wie man eine Hysterese
in den Kennlinien beobachten konnte (Abbildung 5.17).
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Abbildung 5.19.: Verdrangte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 1 (Porositat
29%) iber der horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine abnehmende
Stromdichte von 2Acm™2 auf 0Acm™. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der
Bipolarplatte sind durch vertikale gestrichelte Linien markiert.

In Abbildung 5.20 sind Spriinge in der Stromdichte von 0 Acm™ auf eine bestimmte Strom-
dichte und dann wieder zuriick auf 0Acm™ und die resultierenden Dicken des verdrangten
Wassers in der Anoden-PTL gezeigt. Die einzelnen Betriebspunkte wurden jeweils fiir min-
destens 15min gehalten, ebenso die Betriebspunkte bei 0Acm™. Hier erkennt man, dass
die Anoden-PTL nach einem Ausschalten der Stromquelle die Sattigung in der Anoden-PTL
nahezu wieder auf den vollstandig mit Wasser gefiillten Zustand zuriickgeht, um dann bei
einem endlichen Strom auf einen Wert anzusteigen, der dhnlich den gemessenen Werten in
Abbildung 5.18 ist.

Im Fall von Material 2 (identische experimentelle Bedingungen wie bei Material 1) zeigt sich
bei steigender Stromdichte in Abbildung 5.21 eine prinzipiell dhnliche Verteilung unter dem
Kanal und unter dem Steg wie in Abbildung 5.18, aber mit deutlichen Unterschieden in den
Sattigungen. Wahrend auch hier die Dicke des verdrangten Wassers mit steigender Strom-
dichte ansteigt wie in Abbildung 5.18, sind die absoluten Sattigungen stark unterschiedlich.
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Abbildung 5.20.: Verdrangte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 1 (Porositat
29%) iber der horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fir Spriinge in der
Stromdichte von 0 Acm~2 (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durchgezoge-
ne Linie). Kanal und Stege in der Bipolarplatte durch vertikale gestrichelte Linien markiert.
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Steg Kanal Steg

verdrangte Dicke Wasser / mm

Position in x-Richtung /

Abbildung 5.21.: Verdringte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 2 (Porositat
13%) iber der horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine ansteigenden
Stromdichte von 0Acm™2 auf 2Acm™. Kanal und Stege in der Bipolarplatte durch verti-
kale gestrichelte Linien markiert.
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Material 2 wies, wie zuvor diskutiert, eine Porositat von ¢ = 13% auf, also liegt gemaB
der vorherigen Diskussion ein moglicher Porenraum in Material 2 von 1,3 mm vor, unter der
Annahme einer isotrop verteilten Porositat. Man erkennt in Abbildung 5.21 deutlich, dass
am Rand des linken Stegbereichs eine Gassattigung nahe 100% vorliegt, also in der PTL
kaum mehr Wasser vorhanden ist. In der Mitte des Kanals findet man eine Gassattigung von
27%. Man erkennt weiterhin, dass sich die Dicke des verdrangten Wassers mit steigender
Stromdichte ab einem Wert von 0,4Acm™ unter dem Steg in Sattigung befindet, und sich
fur steigende Stromdichten nicht stark verandert. Dies deutet darauf hin, dass hier fiir die
Reaktion keine ausreichende Menge Wasser als Reaktand zur Verfligung gestellt werden kann,
und es dadurch zu der starkeren Stofftransportiiberspannung in Abbildung 5.17 kommt.

Auch fiir abnehmende Stromdichten in Abbildung 5.22 erkennt man eine dhnliche Hysterese
wie bei Material 1. So andern sich die Sattigungen unter den Stegen fiir sinkende Stromdichten
nicht stark bis zu einer Stromdichte von 0, 1Acm™2, ab der die Sittigungen mit Gas dann stark
zuriickgehen. Bei 0 Acm™ findet man dann wieder eine vollstandig mit Wasser gesattigte PTL
vor.
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Abbildung 5.22.: Verdrangte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 2 (Porositat
13%) dber der horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine abnehmende
Stromdichte von 2Acm™2 auf 0Acm™. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der
Bipolarplatte sind durch vertikale gestrichelte Linien markiert.

Bei den Spriingen in der Stromdichte von 0 Acm™ auf eine bestimmte Stromdichte und dann
wieder zuriick auf 0Acm™ in Abbildung 5.23 erkennt man ebenso wie in Abbildung 5.20,
dass die Gassattigung der Anoden-PTL fir eine stromlose Zelle auf den Ausgangswert und
somit nahezu auf null zurlickgeht, wahrend sie fiir eine endliche Stromdichte einen endlichen
Wert annimmt, der unter den Stegen nahe der maximalen Gassittigung von 100% liegt.
Interessant ist hier, dass die absoluten Werte der verdrangten Wasserdicken fir die einzelnen
Stromdichten im Gegensatz zu Material 1 nicht den Werten entsprechen, wie man sie bei
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einem Versuch mit ansteigender Stromdichte wie in Abbildung 5.21 erhalten wiirde, sondern
die absoluten Unterschiede zwischen den einzelnen Sattigungen hier sehr gering sind.
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Abbildung 5.23.: Verdringte Wasserdicke aus der Anoden-PTL bei Material 2 (Porositat
13%) iber der horizontalen Position entlang der Zelle fiir Spriinge in der Stromdichte von
0Acm=2 (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durchgezogene Linie). Kanal
und Stege in der Bipolarplatte durch vertikale gestrichelte Linien markiert.

Die zu Abbildung 5.18-Abbildung 5.23 &quivalenten Abbildungen fiir die Kathoden-PTL (eine
Lage Kohlenstoffpapier der Marke Toray TGP-H120 ohne PTFE) sind im Anhang zu finden
(Abschnitt A.3, Abbildung A.3-Abbildung A.8).

In den folgenden Diagrammen wird der Verlauf der Wasserdicken fiir Material 1 und 2 iiber
der Hohe der Zelle, also in y-Richtung, fiir drei verschiedene Bereiche untersucht. Diese drei
Bereiche entsprechen den in Abbildung 5.16b) in orange eingezeichneten Bereichen, und zwar
a) unter dem Steg, b) im Ubergangsbereich zwischen Steg und Kanal, sowie c) unter dem
Kanal. In diesen Darstellungen (Abbildung 5.24 bis Abbildung 5.29) beschreibt der Teil c)
des jeweiligen Plots einen Bereich der Breite 1,495mm um die Mitte des Kanals, der Teil
b) einen Bereich von 1,495mm links des Randes des Bereichs c), und a) einen Bereich von
1,495 mm links des Randes des Bereichs von b). Somit befindet sich der Bereich von c) mittig
unter dem Kanal, der Bereich von b) mittig unter dem Ubergang zwischen Steg und Kanal,
und a) unter dem Steg.

Abbildung 5.24 zeigt den Verlauf fir Material 1 fiir eine ansteigende Stromdichte, wahrend
Abbildung 5.25 den Verlauf fiir abnehmende Stromdichten, und Abbildung 5.26 den Verlauf
fiir Spriinge in der Stromdichte von 0Acm™ auf eine bestimmte Stromdichte und dann wie-
der zuriick auf 0Acm™2. Man erkennt die gleichen Trends wie zuvor diskutiert, nur hier noch
erweitert die Information iiber der Hohe der PTL sowie um die Kathodenseite und den Bereich
der Membran. In Abbildung 5.24 erkennt man, dass die Gassattigung nahe der Katalysator-
schicht am héchsten ist, und iber der Hohe hin abnimmt. Die Gassattigung weist aber nicht
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Abbildung 5.24.: Wasserdicke tber der Zellhéhe mit Material 1 (Porositat 29%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fiir eine
ansteigende Stromdichte von 0Acm™2 auf 2Acm. a) unter dem Steg, b) unter Zwi-
schenbereich zwischen Steg und Kanal, ¢) unter dem Kanal
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Abbildung 5.25.: Wasserdicke (iber der Zellhéhe mit Material 1 (Porositat 29%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fiir eine
abnehmende Stromdichte von 2Acm™2 auf 0Acm™2. a) unter dem Steg, b) unter Zwi-
schenbereich zwischen Steg und Kanal, ¢) unter dem Kanal
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direkt an der Katalysatorschicht ein Maximum auf, sondern einige 10 pm weiter innerhalb der
Anoden-PTL. Dieser Trend zeigt sich auch so bei abnehmender Stromdichte Abbildung 5.25.
Interessant in Abbildung 5.26 ist die Tatsache, dass die Sattigung der Kathoden-PTL mit
Wasser im stromlosen Betrieb hoher ist als im strombehafteten Betrieb.

— 0,6 Acm-2 0,8 Acm-2 1 Acm-2 1,5 Acm2 — 1,9 Acm-2
-+ 0 Acm-2 0 Acm-2 0 Acm-2 0Acm-2 -+ 0Acm=2

a) Steg b) Steg-Kanal c) Kanal

Dicke Wasser / mm

I I
o o
o o

| | | | | | | | | | | | |

o o o o (=N ) o o o o o o o o o o

o o o o o o o o o o o o o

-~ & ® § b © -~ & ® § b © - & ® § b ©
Position iny / pm Position iny / pm Position iny / pm

Abbildung 5.26.: Wasserdicke tiber der Zellhdhe mit Material 1 (Porositat 29%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fiir Spriinge
in der Stromdichte von 0 Acm™ (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durch-
gezogene Linie). a) unter Steg, b) unter Zwischenbereich Steg und Kanal, ¢) unter Kanal

Analog zu den vorherigen Diskussionen zeigt Abbildung 5.27 den Verlauf fir Material 2 fiir
ansteigende Stromdichten, Abbildung 5.28 den Verlauf fiir abnehmende Stromdichten, und
Abbildung 5.29 den Verlauf fiir Spriinge in der Stromdichte. Hier sieht man ebenso wie in
Material 1 einen Peak der Gassattigung ca. 50pum tief in der Anoden-PTL von der Katalysa-
torseite ausgehend. Im Gegensatz zu Material 2 gehen bei Material 1 die Wassersattigungen
in der Kathoden-PTL im stromlosen Betrieb auf nahezu null zuriick.
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Abbildung 5.27.: Wasserdicke (iber der Zellhéhe mit Material 2 (Porositat 13%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fiir eine
ansteigende Stromdichte von 0Acm~2 auf 0,8 Acm~2. a) unter dem Steg, b) unter Zwi-
schenbereich zwischen Steg und Kanal, ¢) unter dem Kanal
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Abbildung 5.28.: Wasserdicke tiber der Zellhéhe mit Material 2 (Porositat 13%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fiir eine
abnehmende Stromdichte von 0,8 Acm=2 auf 0Acm™2. a) unter dem Steg, b) unter Zwi-
schenbereich zwischen Steg und Kanal, c¢) unter Kanal
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Abbildung 5.29.: Wasserdicke (iber der Zellhéhe mit Material 2 (Porositat 13%) als der
Anoden-PTL (A), der Membran (M) und der Kathoden-PTL (K) aufgetragen fir Springe
in der Stromdichte von 0 Acm~2 (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durch-
gezogene Linie). a) unter Steg, b) unter Zwischenbereich Steg und Kanal, c) unter Kanal

Fiir Material 1 und 2 ist in Abbildung 5.30 und Abbildung 5.31 iiber die farbliche Kodierung je
eine Darstellung der raumlich aufgeldsten Wasserdicke entlang der Hohe (y-Koordinate) und
der Breite (x-Koordinate) der Zelle bei 0,8 Acm™2 gezeigt. Diese Darstellung liefert somit
ein Abbild iiber die komplette untersuchte Flache der Zelle (vgl. Abbildung 5.6), inklusive der
Anoden-PTL, der Membran, sowie der Kathoden-PTL.

Wenn man Abbildung 5.30 mit Abbildung 5.31 vergleicht, so erkennt man bei Material 1 eine
vergleichsweise klare Auftrennung zwischen der Anoden-PTL (dunkelblau, oberer Bereich, mit
A in der Abbildung markiert), der Membran im mittleren Bereich (mit M in der Abbildung
markiert) und dem Kathodenbereich (rot, unterer Bereich, mit K in der Abbildung markiert).
Im Vergleich dazu weist Abbildung 5.31 Besonderheiten auf. So erkennt man fiir Material
2, dass der Bereich der Kathoden-PTL unter dem linken Steg einen deutlich starkeren Rot-
ton aufweist als der korrespondierende Bereich unter dem rechten Steg. Ein starker Rotton
beschreibt einen hohen Anteil an Wasser in der Kathoden-PTL. Bei dem Wasser auf der
Kathode handelt es sich um Wasser, das von der Anode durch den elektroosmotischen Drag
auf die Kathode transportiert wird, die Kathode selbst wurde nicht mit Wasser von auBen
versorgt. Somit kann die beobachtete Wassermenge in der Kathoden-PTL als ein MaB fiir
Strom, der iiber diesen Bereich der Membran flieBt, angesehen werden. Hiermit ergibt sich
ein Hinweis darauf, dass die lokale Stromdichte im Bereich unter dem linken Steg deutlich
groBer war als unter dem rechten Steg, wo deutlich weniger Wasser in der Kathoden-PTL
zu finden ist. Ebenso findet man unter der rechten Stegseite, dass die Membran in diesem
Bereich eine geringere Sattigung mit Wasser aufweist als unter der linken Stegseite. Wenn
man an den Einsatz dieser Materialien 1 und 2 in Elektrolysesystemen denkt, konnte diese
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Ungleichverteilung der Stromdichte bei Material 2, somit nicht zuletzt auch fiir Probleme im
Warmehaushalt der Zellen sorgen.
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Abbildung 5.30.: Farblich kodierte raumlich aufgeléste Wasserdicke entlang der Héhe (y-
Koordinate) und der Breite (x-Koordinate) der Zelle bei 0,8 Acm=2 fiir Material 1 (Po-
rositat 29%). A: Bereich der Anoden-PTL, M: Bereich der Membran, K: Bereich der
Kathoden-PTL, jeweils horizontaler Bereich. Kanal und Stege in der Bipolarplatte durch
vertikale gestrichelte Linien markiert.
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Abbildung 5.31.: Farblich kodierte raumlich aufgeldste Wasserdicke entlang der Hohe (y-
Koordinate) und der Breite (x-Koordinate) der Zelle bei 0,8 Acm=2 fiir Material 2 (Po-
rositat 13%). A: Bereich der Anoden-PTL, M: Bereich der Membran, K: Bereich der
Kathoden-PTL, jeweils horizontaler Bereich. Kanal und Stege in der Bipolarplatte durch
vertikale gestrichelte Linien markiert.

109



Kapitel 5 Untersuchung der Stofftransportprozesse mittels Radiographie

5.2.3. Fehlerbetrachtung der Neutronenradiographie

Wie auch bei der Fehlerbetrachtung zur Synchrotronradiographie geht dieser Unterabschnitt
auf grundlegende Betrachtungen zum Fehler von Radiographiemessungen und der Fehlerfort-
pflanzung bei der Bestimmung von Dicken auf Abschnitt A.3 zuriick. Von diesen Uberlegun-
gen ausgehend betrachtet die folgende Diskussion den Fehler spezifisch fiir die Neutronen-
Radiographie.

Fir die in Abschnitt 5.2 diskutierten Zellen wurden die Fehler resultierend aus der fehlerbehaf-
teten Messung von % mittels Gleichung A.11 bestimmt. Hierzu wurde analog zur Auswertung
der Zellen in Abschnitt 5.2 fiir jeden Betriebspunkt nur die zweite Halfte der Messwerte eines
jeweiligen Betriebspunktes verwendet, um einen stationaren Zustand vorliegen zu haben und
einen etwaigen Einschwingungsvorgang nicht weiter zu beriicksichtigen. Fiir y :é wurde die
Uber diesen Zeitraum gemittelte Intensitat verwendet, fir Ay die Gber diesen Zeitraum be-
trachtete einfache Standardabweichung der Intensitat in einem Bereich auBerhalb der aktiven
Flache, in der also durch Zellbetrieb keine Veranderungen hervorgerufen werden sollten. Uber
diese Flachen wurde raumlich gemittelt. Wie zuvor wurde ein konstanter Abschwachungsko-
effizient von u=5cm™! verwendet.

In Abbildung 5.32 sowie Abbildung 5.33 sind die mittels Gleichung A.11 berechneten Fehler
fir die mit Zelldesign 1 untersuchten Materialien gezeigt. Die absoluten Fehler hinsichtlich
der Anderung der Filmdicken sind, wie aus Gleichung A.11 ersichtlich, vom gemessenen In-
tensitatsverhaltnis y abhangig, welches wiederum vom jeweiligen Betriebspunkt abhangt.
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Abbildung 5.32.: Absoluter Fehler der Dicke fir Material 1 (Porositat 29%) in Zelldesign
1 fiir die verschiedenen Betriebspunkte wie in Abbildung 5.14 gezeigt

In Abbildung 5.34 und Abbildung 5.35 sind die mittels Gleichung A.11 berechneten Fehler
fiir die mit Zelldesign 2 untersuchten Materialien gezeigt. Auch hier sind die absoluten Fehler
hinsichtlich der Anderung der Filmdicken vom gemessenen Intensititsverhiltnis y abhangig,
das wiederum vom jeweiligen Betriebspunkt abhangt.

Nimmt man Material 1 als Basis, und betrachtet den kleinstmoglichen Fehler nach dieser
Fehlerbetrachtung, so erhidlt man im Aufbau mit Zelldesign 1 den Betriebspunkt mit dem

110



5.2 Neutronenradiographie

m

€ 0,14

T T T T T T T T T T T T T T T T LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,4 ml-min-1cm-2 1,6 ml- min-lcm-2 2,8 ml-min-lcm-2 4 ml- min-lcm-2
0,12 | d i

0,10 F .
0,08F « * * Yo
0,06 | .
0,04} i

0,02 | S IS S I [N S I [ [ [ e [ [ I Ay I [ Ay Iy |

HOOAANATONMNOOO AT AANTONMNOOO AT AANTOMNO A AN O N O

CCcocoococooc SCcococococooc SRcoocoococo 2Rcococoocoo
co co co

absoluter Fehler Dicke Ad /

Stromdichte / Acm-2

Abbildung 5.33.: Absoluter Fehler der Dicke fiir Material 2 (Porositat 13%) in Zelldesign
1 fiir die verschiedenen Betriebspunkte wie in Abbildung 5.15 gezeigt
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Abbildung 5.34.: Absoluter Fehler der Dicke fir Material 1 (Porositat 29%) in Zelldesign
2 fir die verschiedenen Betriebspunkte wie in Abbildung 5.18 - Abbildung 5.20 gezeigt

kleinstmoglichen Fehler, erhalt man einen Wert von ca. 120%, wahrend der Betriebspunkt
mit dem kleinstméglichen Fehler bei Zelldesign 2 lediglich ca. 2% betragt. Dieser vergleichs-
weise geringe Wert liegt einerseits im starken Signal des Intensitatsverhiltnisses y als auch
im geringen Fehler Ay begriindet. Mit diesem Wert ist Zelldesign 2 auch deutlich der Syn-
chrotronradiographie liberlegen.

Fir die Ergebnisse bedeutet dies, dass die Messergebnisse der Neutronenradiographie mit Zell-
design 1 aufgrund des groBen Fehlers lediglich einen Hinweis auf vorhandene Trends darstellen
konnen, aber nicht quantitativ belastbar sind. Im Gegensatz dazu sind die Messergebnisse der
Neutronenradiographie mit Zelldesign 2 als signifikant anzusehen und somit auch quanti-
tativ belastbar. Aus diesem Grund koénnen die tatsachlichen Messwerte aus den Messungen
mit Zelldesign 2 und nicht nur der qualitative Verlauf herangezogen werden, auch fiir den
Vergleich mit den Simulationen des folgenden Kapitels, was in Kapitel 7 getan wird.
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Abbildung 5.35.: Absoluter Fehler der Dicke fiir Material 2 (Porositat 13%) in Zelldesign
2 fir die verschiedenen Betriebspunkte wie in Abbildung 5.21 - Abbildung 5.23 gezeigt

5.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die im vorherigen Kapitel beobachtete Abhangigkeit der Zellleis-
tung und auch der Stofftransportiiberspannung von der Porenstruktur der PTL naher mit
Radiographiemethoden untersucht. Die Radiographiemethoden ermdglichen es aufgrund der
unterschiedlichen Abschwéchung der Strahlung in den Fluiden, die lokale Verteilung der Flui-
de zu analysieren, wofiir zwei verschiedene Messzellen verwendet wurden. Zuerst wurden in
Abschnitt 5.1 Ergebnisse der Synchrotronradiographieuntersuchungen an laufenden Elektro-
lysezellen des Zelldesign 1 (siehe Abschnitt 3.5) diskutiert. Dabei wurde auch der Einfluss der
starken Unterschiede in den Abschwachungskoeffizienten diskutiert, und festgestellt, dass in
typischen Elektrolysezellen aufgrund der starken Abschwichung der Rontgenstrahlung in Ti-
tan eine Quantifizierung der Gas- und Wasseranteile innerhalb der PTL sehr schwer méglich
ist beziehungsweise stark fehlerbehaftet wére, und deshalb in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt
wurde. Die Analyse wurde deshalb auf den Bereich der Austragung der Gasblasen aus der
PTL fokussiert, und es wurde festgestellt, dass sich je nach Stromdichte selektive Trans-
portpfade innerhalb der PTL ausbilden. Diese Erkenntnis greift das folgende Kapitel 6 auf.
In Abschnitt 5.2 wurden die Ergebnisse der Neutronenradiographieuntersuchungen laufender
Elektrolysezellen, sowohl in through-plane als auch in in-plane Richtung, diskutiert, und zwei
foliengegossene gesinterte Materialien mit Porositaten von 13% und 29% miteinander ver-
glichen hinsichtlich der lokalen Sattigungen im Zellbetrieb. Die Neutronenradiographie weist
dabei im Vergleich zur Synchrotronradiographie einen um mehrere GroBenordnungen groBeren
Kontrast in den Abschwachungskoeffizienten von Wasser und Gas auf, was geringer fehler-
behaftete Messungen ermoglicht. Messungen mit Zelldesign 1 lieferten Anhaltspunkte fiir die
Gas-Wasser-Verteilung, die berechneten Wasserdicken wiesen hier aber einen Fehler groBer
120% auf. Deshalb wurden hochauflésende Messungen mit Zelldesign 2 (siehe Abschnitt 3.5)
durchgefiihrt, mit denen die bestimmten Wasserdicken einen kleinstméglichen Fehler von nur
2% aufwiesen. Fiir das Material der Porositat von 13% wurde festgestellt, dass unter den
Stegen die Sattigung mit Gas nahe 1 lag, also kaum mehr Wasser fiir die Reaktion zur Ver-

112



5.3 Zusammenfassung

figung stand, und es somit zu Stofftransportproblemen kam. Nimmt man an, dass beide
verwendeten Zelldesigns eine dhnliche Verteilung der Gas- und Wassermengen in der PTL um
die Kanalkante herum bewirken, und dass in den durchgefiihrten Versuchen der Ausgangs-
zustand eine vollstandig mit Wasser gesattigte PTL war, so kann man fiir das Material mit
einer Porositat von 29% ableiten, dass fiir einen Zellbetrieb ohne exponentiell steigenden
Spannungsverlauf eine Wassersattigung von 57 % ausreichend ist, eine Wasserstattigung von
31% jedoch nicht, und es hier zu hodheren Stofftransportiiberspannungen kommt. In diesen
Untersuchungen fiel ebenfalls auf, dass es eine Hysterese in der beobachteten Gassattigung
in Abhangigkeit der Stromdichte gibt, und zwar dass bei der schrittweisen Erhdhung der
Stromdichte von 0Acm™ auf den maximalen Stromdichtewert eine geringere Gassattigung
bei gleichen Stromdichten beobachtet wurde als im Vergleich bei der schrittweisen Reduzie-
rung der Stromdichte vom maximalen Stromdichtewert auf 0Acm™2. Diese Hysterese trat
ebenfalls in den Strom-Spannungs-Kennlinien auf, und bei der schrittweisen Reduzierung von
der maximalen Stromdichte auf 0 Acm™2 wies die Zelle héhere Zellspannungen auf.
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6. Modellierung des Stofftransports in
der PEM-Wasserelektrolyse

In Kapitel 4 wurden alternative Materialien fiir den Einsatz als PTL fiir die PEL experimen-
tell evaluiert, wobei die beiden Mdoglichkeiten der gesinterten pulvermetallurgisch hergestell-
ten Materialien einerseits und der Streckmetalle beziehungsweise Faserstrukturen andererseits
untersucht wurden. In den Stromdichtebereichen bis 2Acm™ konnte experimentell gezeigt
werden, dass die Stofftransportiiberspannungen von der Struktur der Materialien abhangen
(vgl. Abbildung 4.14). Es wurde weiter beobachtet, dass foliengegossene gesinterte Proben
starkere Stofftransportiiberspannungen aufweisen als die Faser- beziehungsweise Streckme-
tallstrukturen. Diese hingen zudem noch von der Porenstruktur der gesinterten Proben ab, was
in Kapitel 5 tiefergehend mittels Radiographiemethoden untersucht wurde. Damit diese Stoff-
transportiiberspannungen auf der mikroskopischen Ebene besser verstanden werden kdnnen,
muss entsprechend der Stofftransport auf dieser Ebene nédher betrachtet werden. Ziel dieses
Kapitels ist deshalb, ein tieferes Verstandnis dieser Stofftransportprozesse mittels grundlegen-
derer Modellierungsansatze zu erlangen. Hierzu behandelt Abschnitt 6.1 zunachst allgemeine
Betrachtungen zum Stofftransport in der Wasserelektrolyse. Abschnitt 6.2 beschreibt dann,
basierend auf dem zuvor dargestellten Modellverstandnis der Entstehung und des Transports
der Zweiphasenstromung in der Wasserelektrolyse, einen Modellansatz fiir den zweiphasigen
Stofftransport in foliengegossenen gesinterten Proben. Dabei wird die Porenstruktur der fo-
liengegossenen gesinterten Proben aus Rontgentomographiedaten extrahiert und auf diesen
Strukturen sowohl die Verteilung von Gas und Wasser durch einem Perkolationsprozess si-
muliert als auch die effektiven Transportparameter der einzelnen Phasen berechnet. Hieraus
werden dann Aussagen zur theoretisch erreichbaren Grenzstromdichte abgeleitet. Eine Zu-
sammenfassung in Abschnitt 6.3 schlieBt das Kapitel ab.

6.1. Alligemeine Betrachtungen zum Stofftransport in
der Wasserelektrolyse

Wie in Abbildung 4.14 dargestellt, existiert in der PEL eine signifikante Stofftransportiiber-
spannung. Ebenso gibt es, wie in Unterabschnitt 2.3.3 beschrieben, eine Stofftransportiiber-
spannung in der AEL durch Gasblasen. Im Folgenden sollen beide kurz voneinander abgegrenzt
werden, um so die Stofftransportiiberspannung in der PEL naher zu beschreiben.

In der AEL kénnen Blasen Teile der Elektrodenflache bedecken und somit den Kontakt der
Fliissigkeit zur Elektrode behindern. Dies ist insofern wichtig, da in der AEL (ber die Fliissig-
keit sowohl der ionische Transport gewahrleistet wird als auch das Edukt Wasser der Reakti-
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on zugefiihrt wird. Kommt es nun zu Gasblasen an der Elektrode ist also auch der ionische
Transport gehemmt. Dadurch kommt es zu einer Blaseniiberspannung, da mehr Strom durch
anteilméaBig weniger Elektrolyt flieBen muss. Im Gegensatz dazu liegt in der PEL ein Festelek-
trolyt vor, sodass Blasen nicht die ionische Leitung behindern, eine etwaige Anwesenheit von
Gasblasen an der Elektrode aber den Antransport des Reaktanden Wasser an die Elektrode
behindern kann. Solange aber ausreichend Wasser zur Elektrode hintransportiert werden kann,
und dieses Wasser an der Elektrode so verteilt ist, dass die lokal hintransportierte Stoffmenge
mindestens der verbrauchten Stoffmenge gemaB der lokalen Stromdichte entspricht, und kei-
ne blockierenden Bereiche auftreten, ist die Anwesenheit von Gas im sonstigen die Elektrode
umgebenden Raum nicht weiter relevant. Insofern sind viele Erkenntnise zur Blaseniiberspan-
nung aus der AEL nur bedingt auf die Stofftransportiiberspannung der PEL {ibertragbar, und
dediziert zur Stofftransportiiberspannung in der PEL liegen fast keine Arbeiten vor.

In der PEL wird ein Festelektrolyt verwendet, insofern kommt es zur Blasenbildung im Re-
aktanden Wasser statt im Fliissigelektrolyt. Dieser Umstand andert nichts am Prinzip der
Blasenbildung, aber ein fliissiger Elektrolyt kann allgemein eine andere Viskositat oder Ober-
flachenspannung aufweisen als reines Wasser, was die BlasengroBen beeinflussen kénnte. Es
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass die in Unterabschnitt 2.3.3 vorgestellten Er-
kenntnisse prinzipiell auf den vorliegenden Fall der PEL (ibertragen werden kdnnen.

Loslichkeit von Gasen in Wasser

Den Untersuchungen von Tromans [51] folgend ist in Abbildung 6.1 die Léslichkeit von Sau-
erstoff in Wasser dargestellt, wobei die verwendete Gleichung in Abschnitt A.2 aufgefiihrt
ist. Durch das Faraday'sche Gesetz sind die produzierten Stoffmengen und Volumina be-
stimmt. Bei einer Stromdichte von 2 Acm™2 wiirde sich dann eine produzierte Stoffmenge von
0,31 mmolmin~tcm™ ergeben. Bei 353K und einem Druck von 1bar ist nach Abbildung 6.1
die geléste Stoffmenge von O, in H,0 0,78 mmolkg™. Somit ware 1kg Wasser binnen we-
niger als drei Minuten durch die Gasproduktion von 1Acm™ gesittigt, wenn die Kinetik
schnell ist. Nimmt man eine PTL einer Dicke von 250pm und einer Fliche von 1cm? sowie
einer Porositit von ¢ =29% an (vgl. Material 1 in Kapitel 5), erhilt man ein Volumen des
Porenraums von 0,0073cm3. Wenn dieses Volumen mit Wasser gefiillt wire, wiirde dieses
in weit weniger als einer Sekunde mit dem Gas gesattigt sein. In dieser Arbeit wurden die
Versuche atmosphérisch durchgefiihrt, deshalb kann davon ausgegangen werden, dass das
Wasser im Anodenraum binnen weniger als einer Sekunde gesattigt war. Dies bedeutet dann,
dass jede weitere Produktion von Gas zu einer Ubersittigung des Volumens fiihrt. Und wie
bereits in Unterabschnitt 2.3.3 ausgefiihrt, kommt es an einer gasentwickelnden Elektrode
zu einer starken lokalen Ubersittigung der Losung, wodurch es dann zur Nukleation von
Gasblasen in der umgebenden Flissigkeit kommt. Fiir molekularen Wasserstoff betragt die
Henry-Konstante k; nur 60% des Werts von molekularem Sauerstoff [54], deshalb ist die
geldste Stoffmenge von Wasserstoff noch geringer und die Sattigung tritt noch schneller ein.

Aufgrund des verhaltnismaBig geringen Anteils des gelosten Gases im Wasser wird fiir die
Modellierung ein etwaiger Transport des gelosten Gases im Wasser nicht weiter beriicksichtigt,
die Modellierung fokussiert sich stattdessen auf den Transport von gasférmigem Sauerstoff an
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Abbildung 6.1.: Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser. Links: geloste Konzentration ¢ in mol,
rechts: geléste Masse m in g, beides bezogen auf 1kg H,O (nach Daten von [51])

der Anodenseite. Durch die Produktion des gasférmigen Sauerstoffs im umgebenden Wasser
kommt es dann zu einer Zweiphasenstromung.

Blasenbildung in der Wasserelektrolyse

Nach der Diskussion der Blasenbildung unter Elektrolysebedingungen in fliissigen Elektrolyten
in Unterabschnitt 2.3.3 kommt es zu sehr hohen Ubersittigungen, die zu einer Nukleation
der Gasblasen nahe der Elektrode fiihren. In einem alkalischen Elektrolyten wurden Blasen
mit Durchmessern von 100pum [77] direkt an einer nach Aussage der Autoren ideal glatten
Elektrode oder auch bis zu 152pum [76] direkt an der Elektrode gefunden. In Abhéngigkeit der
Rauigkeit der Elektrode wurden auch BlasengroBen im Bereich von 0,16—1,13 mm gefunden
[82], ebenfalls in einem alkalischen Elektrolyten direkt an der Elektrode.

Bei den vorliegenden foliengegossenen gesintertern Titanproben liegt eine durchschnittliche
PorengroBe bei Tginter =850°C von 6pum (Abbildung 4.3) vor. Die PTL ist in direktem Kon-
takt mit der Elektrode. Wenn es nun in der PEL zu Blasenbildung nahe der Elektrode kommt,
und eine Blase anwachst, und man annimmt, dass diese auf eine GréBe von 100 pum wachsen
konnte sofern es keine Hindernisse in ihrem Weg gébe, sollte sie in Anwesenheit der PTL als
Hindernis ab einem gewissen Punkt in Kontakt mit der PTL kommen. Etwaiges gelostes Gas,
das weiterhin an der Elektrode produziert wird, sollte dann in diese bereits bestehende Blase
hineindiffundieren kénnen. Somit wiirde die Anzahl der Teilchen in dieser Gasblase ansteigen
und somit auch der Druck in der Blase. GemaB der Washburn-Gleichung 2.29 ware dann ein
gewisser Kapillardruck in der Gasblase nétig, um den Eintrittskapillardruck der jeweiligen Po-
re liberwinden zu kénnen. In diesem Verstindnis wiirde der Druck in der Gasblase durch die
Gasproduktion weiter steigen, bis es zu einem Durchbruch durch die porése Struktur kommt.
Diese Gasblase wird sich dann den Weg des geringsten Widerstands beziehungsweise der ge-
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ringsten Eintrittskapillardriicke suchen, das heiBt es wird auch Poren geben, die nicht vom
produzierten Gas belegt sind, sondern vom Wasser.

In Abschnitt 5.1 wurde mittels Synchrotronradiographie beobachtet, dass sich fir den Trans-
port des Gases in einer wassergefiillten PTL Transportpfade ausbilden, und es so an bestimm-
ten Stellen an der Kanalseite der PTL zu einem Austrag der Gasblasen kommt. Diese Anzahl
der Stellen und somit auch die Anzahl der Transportpfade war abhangig von der Stromdich-
te. Nach den vorherigen Gedankengangen konnte dies wie folgt gedeutet werden: Durch die
Erhéhung der Stromdichte von einem Betriebspunkt zum nachsten wurde mehr Gas an der
Elektrode produziert (nach dem Farady'schen Gesetz in Gleichung 2.4), und es liegt nahe,
dass es dadurch auch zu einem Anstieg des geldsten Gases und somit der Anzahl der Teilchen
in der Gasblase, also des Drucks in der Gasblase kam. Dies kann es erméglichen, Poren ei-
nes Eintrittskapillardrucks zu penetrieren, die beim vorherigen Druck nicht zuganglich waren.
Bereits bestehende Pfade wiirden aber weiterhin bestehen bleiben. Diese Beschreibung stellt
eine mogliche Erklarung des Anstiegs der Transportpfade in Abhangigkeit von der Stromdichte
dar.

Stromungsregime

In Unterabschnitt 3.1.1 wurde das Flussregime in den unterschiedlichen Materialien diskutiert.
Dabei wurde auf eine Einteilung der Stromungsregime und der Modellierungsansatze, die fir
die verschiedenen Bereiche verwendet werden kénnen, von Lenormand et al. [265] zuriick-
gegriffen. Fir die foliengegossenen gesinterten Proben liegt ein kapillar dominiertes Regime
vor, sodass hier ein Ansatz des capillary fingering verwendet werden kann. Dies bedeutet
auch, dass keine viskose Kopplung wie in Abschnitt 2.4.3 diskutiert im Modell verwendet
werden muss. Im Gegensatz dazu ist es in den Streckgitter/Faserstrukturen nicht derart stark
kapillar dominiert. Im Folgenden sollen allerdings die foliengegossenen gesinterten Struktu-
ren weiter beleuchtet werden, da diese héhere Stofftransportiiberspannungen aufwiesen (vgl.
Abbildung 4.14), und somit ein besseres Verstandnis der Stofftransportprozesse dabei behilf-
lich sein konnte, diese Strukturen zu verbessern.

6.2. Porennetzwerkmodell fiir den Stofftransport auf der
Porenskala

Im vorherigen Abschnitt wurden grundlegende Aspekte des Stofftransports in der PEL disku-
tiert und mit Experimenten aus dieser Arbeit belegt. In diesem Abschnitt soll nun von diesen
grundlegenden Uberlegungen ausgehend ein Modell erstellt werden, mit dem der Stofftrans-
port auf der Porenskala beschrieben werden kann.

6.2.1. Modellierung der Transportprozesse auf der Porenskala

Mit der Erkenntnis, dass es zu Transportpfaden in der PTL kommt, und dem Wissen, dass
produziertes Gas in einem Elektrolyseprozess aus einer starken Ubersittigung heraus nahe
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der Elektrode nukleiert, kann man die auf der Porenskala ablaufenden Prozesse in die in
Abbildung 6.2 dargestellten nacheinander abfolgenden Schritte des Stofftransports in der PTL
ab dem Beginn des Elektrolyseprozesses unterteilen. Diese Schritte sind wie folgt.

Schritt 1: Schritt 2: Schritt 3:
Befiillen Start Elektrolyse- Einstellen eines
Elektrolyseur betrieb Gleichgewichts
mit Wasser
Kanal PTL | Anode

PTL ‘ Anode Kanal
= o

PTL ‘ Anode Kanal

\
\AA/

H,0 0, H,0 0,

\
5
AL/
5

Abbildung 6.2.: Darstellung der drei verschiedenen Schritte vom initialen Befiillen des Elek-
trolyseur mit Wasser, Starten des Elektrolysebetriebs und damit der Gasproduktion zum
Einstellen eines Gleichgewichts

1. Schritt: Nach Einschalten der Wasserversorgung stromt das Wasser durch den Kanal
der Bipolarplatte des Elektrolyseurs. Das Wasser stellt das benetzende Fluid fiir die
PTL dar, es kommt somit zu Imbibition des Wassers in die nichtgeflutete PTL. Je
nach dem Verhaltnis des Wasserdrucks im Kanal der Bipolarplatte zum Eintrittskapil-
lardruck und damit zur durchschnittlichen PorengréBe, kann es neben der rein kapillar
getriebenen Imbibition auch zu einem konvektiven Anteil des Stofftransports aufgrund
des Druckunterschieds zwischen Kanal und Elektrode kommen. Im Allgemeinen miissen
aber nicht alle Poren geflutet werden, dies hangt vom Porenraum ab.

2. Schritt: Wenn an den Elektrolyseur eine Spannung groBer der Zersetzungspannung von
Wasser und den Uberspannungen angelegt wird, wird an der Anode Sauerstoff produ-
ziert. Fir die PTL stellt der Sauerstoff das nichtbenetzende Fluid dar. Der Druck des
Sauerstoffs muss daher einen ausreichend hohen Wert groBer als der Eintrittskapillar-
druck erreichen, um das benetzende Fluid Wasser aus der PTL zu verdrangen, es findet
also ein Drainage-Prozess statt, bei dem sich Pfade in der PTL bilden, bis es zum
Durchbruch der Sauerstoffphase auf der Kanalseite kommt. Es kommt zu mehreren
Durchbruchstellen, aus denen das Gas ausgetragen wird, wie es auch im Experiment
beobachtet wird (vgl. Abschnitt 5.1). Dieser Prozess kann so lange als unabhingig von
der Wasserversorgung an der Anode angesehen werden wie noch ausreichend Wasser
fir die Elektrolyse an der Anode zur Verfligung steht.

3. Schritt: Wasser wird wahrend des Elektrolysebetriebs vom Kanal der Bipolarplatte zur
Anode transportiert, sodass sich nach einer gewissen Zeit ein Gleichgewicht einstellen
wird zwischen dem abtransportierten Sauerstoff und dem hintransportierten Wasser. In
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diesem Falle liegen die Transportprozesse aus Schritt 1 und Schritt 2 gleichzeitig vor,
es kommt zu Imbibition beziehungsweise konvektivem Stofftransport aus dem Kanal
der Bipolarplatte sowie dem Abtransport des produzierten Sauerstoffs von der Anode
durch die in Schritt 2 etablierten Kanale in der PTL in den Kanal der Bipolarplatte
hinein.

Um die aufgezeigten nacheinander abfolgenden Schritte im Rahmen eines Porenskalenmo-
dells abzubilden, kénnte man fiir Schritt 1 einen Imbibition-Ansatz wahlen, um auf die initiale
Verteilung des Wassers in der PTL vor Beginn der Elektrolyse zu kommen, und fir Schritt
2 einen Drainage-Ansatz, welcher die Konfiguration der zwei Phasen innerhalb der PTL zur
Verfligung stellen wiirde. Wenn man davon ausgeht, dass die in Schritt 2 sich bildende Kon-
figuration iiber die Zeit konstant ist, konnte Schritt 3 rein iber konvektiven beziehungsweise
diffusiven Stofftransport des Sauerstoffs sowie konvektiven Transport des Wassers (durch die
Druckgradienten zwischen Kanal der Bipolarplatte und Anode sowie den kapillar bedingten
Druckgradienten) abgebildet werden.

Wenn man weiter annimmt, dass Schritt 1 als Endresultat liefert, dass das komplette verfiig-
bare Porenvolumen der PTL mit Wasser gefiillt ist, kann man die Details dieses Prozesses
auBen vor lassen. Titan ist hydrophil, also stellt Wasser die benetzende Phase dar, und somit
benetzt Wasser den Porenraum, und wiirde so in den groBten Teil des Porenraums eindrin-
gen. In den in Kapitel 5 vorgestellten Versuchen konnte nur Schritt 2 untersucht werden, der
initiale Imbibition-Prozess konnte aufgrund der Versuchsanordnung nicht untersucht werden.
In der Literatur liegen hierzu fiir die PEL keine Daten vor. Somit wére schwer zu bewerten, ob
eine etwaige Simulation von Schritt 1 der Realitat nahe kommt. Deshalb wird in dieser Arbeit
vereinfachend angenommen, dass der Porenraum der PTL vollstandig mit Wasser gefiillt ist
und dann direkt mit Schritt 2 gestartet werden kann. Dabei wird zuerst ein Drainage-Prozess
des Sauerstoffs als nichtbenetzendem Fluid an einer vollstandig mit Wasser gesattigten PTL
betrachtet. Dieser Ansatz liefert eine Verteilung der zwei Phasen innerhalb der PTL.

Ein Modell fiir Schritt 3 wird im nachsten Abschnitt verwendet, und fiir vorliegende Konfigu-
rationen der zwei Phasen innnerhalb verschiedener simulierter PTLs wird der Stofftransport
diskutiert.

6.2.2. Modellierung der Strukturen und Transportprozesse bei den
Simulationen mit OpenPNM

Im Fall der PEL besteht die PTL der Anode aus Titan, und wie in Unterabschnitt 2.3.1
dargestellt ist Titan hydrophil, das bedeutet, dass Wasser die benetzende Phase in diesem
Fall darstellt, und das im PEL-Prozess produzierte Gas die nichtbenetzende Phase. Es wird
hier wie zuvor beschrieben der Fall betrachtet, dass es zu einer Invasion des produziertes Ga-
ses in die mit Wasser vollstandig gefiillte Kalkulationsdoméne kommt. Dies entspricht dann
einem Drainage-Prozess, da die nichtbenetzende Phase Gas die benetzende Phase Wasser
aus der Domane verdrangt. Hierfiir wurde der in OpenPNM implementierte “Drainage”-
Algorithmus verwendet. Wie in Abschnitt 3.6 diskutiert, beschreibt dieser einen druckgetrie-
benen Drainage-Prozess, sodass einzelne Poren in Abhéngigkeit des vorliegenden Drucks in
der nichtbenetzenden Phase von dieser penetriert werden kénnen.
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Die fir die Porennetzwerkmodellierung mittels OpenPNM verfolgten Schritte sind in dem
Flussdiagramm in Abbildung 6.3 aufgefiihrt, aufgeteilt in den Bereich 1) der Generierung von
Netzwerken fiir die einzelnen Strukturen und Il) der Durchfiihrung der Simulationen auf diesen
Netzwerken. Die einzelnen Schritte werden im Folgenden diskutiert.

/
1 Rontgentomographie der realen Proben
2 Bereite Daten auf und binarisiere Daten
3 Extrahiere Netzwerk mittels
Maximale-Kugel-Algorithmus
4 Schneide Netzwerk zu und definiere
1 < Grenzflachenporen
5 Passe Poren- und Porenhals-Geometrien an e
6 Simuliere Hg-Porosimetrie und berechne die
Kapillardruck-Sattigungskurve
Ubereinstimmung
7 Simulation mit Experiment?
-
(
Simuliere Drainage-Prozess
8 des Gases in der Wasser-gesattigten Probe
9 Simuliere Stromung des Gases und des Wassers auf
I ﬁ dieser Verteilung der Wasser- und Gasphase
10 Berechne relative Permeabilitaten fiir Gas und
Wasser mittels der simulierten Stoffmengen
_u

Abbildung 6.3.: Flussdiagramm der fiir die Porennetzwerkmodellierung verfolgten Schritte,
gegliedert in 1) Generierung von Netzwerken und 1) Durchfiihrung von Simulationen auf
diesen Netzwerken
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1) Generierung von Netzwerken fiir die Durchfiihrung von Simulationen

GemaB den in Unterabschnitt 2.5.1 diskutierten Grundlagen wurden Rdntgentomographie-
aufnahmen der foliengegossenen gesinterten Titanstrukturen der Sintertemperaturen 750°C,
850°C sowie 950°C angefertigt. Diese drei Proben decken somit den in Kapitel 4 experi-
mentell untersuchten Sintertemperaturbereich von 750—950°C ab. Als Resultat dieser Rént-
gentomographieuntersuchungen liegt eine dreidimensionale Grauwertverteilung einer jeden
Struktur vor, die dann binarisiert wurde. Das Resultat war ein Abbild der dreidimensionalen
Porenstruktur mit einer Kantenlange eines einzelnen Voxels von 0,438 pm. Die Daten wurden
dann weiter herunterskaliert um den Faktor 3 in jeder Raumrichtung, um die Datenmenge
fiir die im Schritt 3 folgende Netzwerkextraktion zu reduzieren. Der Datensatz wies dann
eine Voxelkantenlange von 1,314 pm auf, und konnte somit auf einem Computer mit 16 GB
Arbeitsspeicher fiir die Netzwerkextraktion weiter verwendet werden.

Fiir die Netzwerkextraktion wurde ein bereits entwickelter Algorithmus der Arbeitsgruppe von
Martin Blunt des Imperial College verwendet, der auf den Arbeiten von Dong basiert [223].
Dieser Algorithmus setzt in den frei zuganglichen Porenraum Kugeln ein, die er dann wachsen
lasst, bis es zur Beriihrung mit der Festphase kommt, und bricht dann ab. Diese Ansamm-
lung von sogenannten maximalen Kugeln (engl. maximum balls) wird dann vom Algorithmus
zu einzelnen Poren zusammengefiigt, die wiederum durch Porenhélse verbunden sind. In der
urspriinglichen Version dieses Algorithmus wird allgemein von nicht notwendigerweise kugel-
formigen Poren oder zylinderférmigen Porenhalsen ausgegangen. Es wird zwar jeder Pore und
jedem Porenhals ein Porenradius beziehungsweise ein Porenhalsdurchmesser zugeordnet, die
bestimmten zugehorigen Volumina miissen aber nicht der theoretisch erwarteten Kugelform
oder Zylinderform entsprechen. Hiermit werden irreguldr geformte Poren und Porenhélsen in
den realen Materialien beriicksichtigt.

Das so extrahierte Netzwerk wurde dann in Schritt 4 in OpenPNM weiter bearbeitet. Zuerst
wurde (berpriift, ob die durch den Algorithmus extrahierten Porenzentren mit den realen
Porenrdumen zusammenfallen. Hierzu wurden die extrahierten Koordinaten in den dreidi-
mensionalen Rontgentomographiedatensatz geschrieben und dieser mittels der Software Fiji
analysiert. Ein entsprechender Schnitt durch einen solchen Datensatz ist in Abbildung 6.4
gezeigt. Durch diese Inspektion konnte somit lberpriift werden, ob es zu Fehlern in der Da-
tenlbergabe an den Netzwerkextraktionsalgorithmus kam. Im Anschluss wurde das extrahierte
Netzwerk zurechtgeschnitten, also alle auBerhalb eines vorgegebenen Quaders liegenden Po-
ren und Porenhélse aus dem Netzwerk entfernt, sodass das Netzwerk in Quaderform vorliegt,
und klar definierte planare Oberflachen fiir die Ein- und Auslasse der Fluide vorhanden sind.
Dieser Schritt entfernt auch die vom Netzwerkextraktionsalgorithmus gefundenen groBen Po-
ren auBerhalb der eigentlichen Probe, wenn die Réntgentomographiedaten eine komplette
reale Probe abdecken, die UnregelmaBigkeiten aufgrund der experimentellen Praparation an
den Randbereichen aufweist. Ein Beispiel hierfiir ist in Abbildung 6.4 an den Randern links
und rechts zu sehen, die aufgrund des Zuschnitts fiir die Rontgentomographie keine perfekt
planaren Oberflachen bilden. AuBerdem wurden in diesem Schritt die extrahierten Netzwerke
in der dreidimensionalen Ebene rotiert, sodass die Kantenflachen der Netzwerke parallel zu
den x, y und z-Achsen vorliegen, was die Visualisierung der Netzwerke vereinfacht. Auf den
nun planen Oberflachen wurden dann Grenzflachenporen hinzugefiigt, die fiir das Definieren
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von Randbedingungen fiir die nachfolgenden Simulationen in OpenPNM notwendig sind.

Abbildung 6.4.: Querschnitt durch den dreidimensionalen Réntgentomographiedatensatz der
Probe mit T, = 750°C mit den extrahierten Porenzentren, mit der Festphase in rot, dem
Porenraum in violett und den Porenzentren in wei, eingefarbt zur besseren Visualisierung

Im Anschluss wurde auf diesen extrahierten Netzwerken eine Simulation der Quecksilber-
Porosimetrie durchgefiihrt, um die extrahierten Netzwerke anhand der experimentell gemesse-
nen Kurven zu kalibrieren. Dies geschah dadurch, dass ein leeres Netzwerk angenommen wur-
de, in das mit Druck beaufschlagtes Quecksilber eindringen wiirde. Es wurde der “Drainage”-
Algorithmus fiir diesen Fall verwendet, mit Quecksilber als nichtbenetzender Phase, die in das
Netzwerk eindringt. In Abbildung 6.5 a) sind die resultierenden simulierten Kurven im Ver-
gleich mit den experimentellen Kurven fir die drei untersuchten Sintertemperaturen gezeigt.
Die simulierten Kurven zeigen also das Ergebnis der simulierten Quecksilber-Porosimetrie auf
den Netzwerken wie sie vom Netzwerkextraktionsalgorithmus ausgegeben wurden. Man er-
kennt, dass einerseits die in der Simulation gefiillten Volumina systematisch zu klein sind, da
das Quecksilber im Experiment einen groBeren Hohlraum ausfiillen kann. Des Weiteren er-
kennt man, dass die Kurven der Simulation hin zu kleineren Porenradien verschoben sind, und
zwar auf ungefahr die Halfte der experimentell gefundenen Porenradien. Es lasst sich aber auch
feststellen, dass die simulierten Quecksilberporosimetriekurven den Kurvenverlauf qualitativ
sehr gut wiedergeben. Es wurde auf diesen Netzwerken ebenfalls die absolute Permeabilitat
simuliert, diese ist in Tabelle 6.1 zusammen mit den experimentell gefundenen Werten aus
Abbildung 4.4 gelistet. Man erkennt hier, dass die Permeabilitatswerte der Strukturen mit
Tenter = 750°C und Tiner =850°C ca. 35% bzw. 38% iiber den gemessenen Werten nach
Darcy-Forchheimer liegen, wahrend der Wert fiir T e, = 950°C ca. 11% unterhalb diesem
liegt.

In dieser Arbeit wurde das Ziel verfolgt, Netzwerke zu verwenden, die sowohl hinsichtlich der
Permeabilitatswerte als auch der Quecksilberporosimetrie mit den experimentell untersuchten
Strukturen vergleichbar sind. Deshalb wurden die verwendeten Geometrien der Poren und
Porenhilse in den Schritt 5, 6 und 7 in einem iterativen Verfahren so angepasst, bis es zu
einer zufriedenstellenden Ubereinkunft der simulierten Werte mit den experimentellen Werten
kam. Hierbei wurde die fiir dieses Netzwerk resultierende Kapillardruck-Sattigungs-Kurve mit
der experimentellen Kurve in Abbildung 4.2a) verglichen, und die Ubereinstimmung gepriift.
In Schritt 7 wurde also sowohl iiberpriift, ob der Verlauf der Kapillardruck-Sattigungs-Kurve
mit dem Experiment iibereinstimmte als auch ob die simulierte Permeabilitdt dem Experiment
entsprach. Hierbei wurde allerdings nur die Geometrie, also die absolute GréBe der Poren- und
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Porenhalsdurchmesser sowie -volumina angepasst. Die Positionierung der Porenmittelpunkte
im Raum sowie die Koordinationszahl beziehungsweise die Verbindungen zwischen einzelnen
Porenmittelpunkten wurden hingegen unverandert gelassen.

Der Ansatz zur Anpassung der Geometriewerte, der zur besten Ubereinstimmung der simu-
lierten Werte mit den experimentellen Werten fiihrte, war dabei wie folgt. Es wurden die
Porenhalsvolumina neu anhand der extrahierten Porenhalsdurchmesser und der Annahme zy-
linderférmiger Porenhélse berechnet, und die Porenhalsdurchmesser um einen Faktor von
27—47% vergroBert. Die Porendurchmesser wurden unverandert gelassen, aber die zugeho-
rigen Porenvolumina wurden auf 79—84% des urspriinglichen Werts reduziert. Dies sorgte
fiir eine recht gute Ubereinstimmung der Permeabilititswerte sowie der gefiillten Volumina,
und zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung der Porenradien in der Quecksilberporosi-
metrie.

Teinter=750 °C (E) =+ Teinter=850 °C (E) =+  Tsinter=950 °C (E)
—  Tanter=750 °C (S) —  Tsinter=850 °C (S) —  Tsinter=950 °C (S)

o5
~—
w
(6,1}

35

w
o

= NN
o o o

—
(6, BN -}

kumulative Porositit / %
N
o
T
kumulative Porositit / % &

" MEr——— " Pl ] 0
10-1 100 101 10-1

Porenradius / pm Porenradius / pm

Abbildung 6.5.: Vergleich der Porenradienverteilungen aus dem Experiment (E) mittels
Quecksilberporosimetrie (gepunktete Linien) mit dem simulierten Prozess (S) der Queck-
silberporosimetrie an Kalkulationsdomanen fiir die drei Sintertemperaturen 750°C, 850°C
und 950°C (durchgezogene Linien). a) extrahiertes, sonst unverandertes Netzwerk, b) ex-
trahiertes, in der Geometrie angepasstes Netzwerk (siehe Text)

] Tainter = \ 750°C \ 850°C \ 950°C \
Experiment 1,18-108m? [ 7,25-107%m? [ 1,49-107*m?
Simulation wie extrahiert | 1,59-103m? [ 1,06-10 3 m? | 1,34-10 ¥ m?
Simulation nach Anpassung | 1,18-1073m? | 7,67-107*m? | 1,59-107*m?
Tabelle 6.1.: Absolute Permeabilitaten fir die drei Strukturen der Sintertemperaturen
750°C, 850°C und 950°C im Experiment nach Darcy-Forchheimer (vgl. Abbildung 4.4),
in der Simulation der extrahierten unverdnderten Netzwerke, sowie in der Simulation nach
Anpassung der Geometrien der Netzwerke (siehe Text)
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Das so gefundene Netzwerk fiir die Struktur der Sintertemperatur 750°C ist in Abbildung 6.6
gezeigt. An den Grenzflachen oben und unten sind die eingefiigten Grenzflachenporen dun-
kelrot markiert. In diesen werden fiir die darauffolgenden Simulationen die Randbedingungen
fir die Simulation definiert.

Abbildung 6.6.: Visualisierung der verwendeten Kalkulationsdoméne des extrahierten Netz-
werks fiir die Sintertemperatur 750°C. Die Grenzflachenporen fir die Ein- und Auslasse
der Simulation sind in dunkelrot markiert

Mit diesen Netzwerken nach Durchfilhrung der Anpassung der Geometrie wurde dann die
Prozesskette aus Abbildung 6.3 bei 1) weitergefiihrt. Zuerst wurde aber noch der Einfluss
der NetzwerkgroBe auf die simulierten Werte untersucht, um eine Aussage dariiber treffen
zu konnen, wie aussagekraftig die simulierten Werte sind. Hierzu wurde exemplarisch das
extrahierte Netzwerk der Sintertemperatur 750°C genommen und auf Teilnetzwerken dieses
Netzwerks die absolute Permeabilitat berechnet. Die Ergebnisse in Abhangigkeit von der Teil-
netzwerkgroBe sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Fir jeden Punkt in Abbildung 6.7a) wurde
Uber jeweils fiinf aus verschiedenen Bereichen des Gesamtnetzwerks entnommenen, unterein-
ander Uberlappfreien, Teilnetzwerken die absolute Permeabilitat simuliert, und der Mittelwert
sowie die zugehodrige Standardabweichung als Fehler aufgetragen. In Abbildung 6.7b) wurde
auf den finf Teilnetzwerken mit einer mittleren Porenanzahl von 10149 die Quecksilberporo-
simetrie analog zu Abbildung 6.5 simuliert.

Die Anzahl der Poren (ohne Grenzflachenporen) der weiter verwendeten kompletten Netz-
werke ist in Tabelle 6.2 gezeigt. Es ist zu bemerken, dass die drei Strukturen nicht die glei-
chen Probenvolumina bei der Netzwerkextraktion aufwiesen, da aufgrund der experimentellen
Probenpraparation, der unterschiedlichen Dicken der Materialien, sowie dem gewahlten Aus-
schnitt bei der Rontgentomographie nicht die gleichen Probenvolumina fiir alle drei Proben
tomographiert werden konnten. Diese Werte stellen deshalb die absolute Anzahl und keine
Porendichte dar.

Man erkennt in Abbildung 6.7a), dass der Fehler der berechneten Permeabilitat mit steigen-
der NetzwerkgroBe abnimmt, und fiir den letzten Datenpunkt bei einer mittleren Porenzahl
im Netzwerk von 10149 Poren nur noch ca. 6% betragt. In Abbildung 6.7b) betrigt die
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Abbildung 6.7.: Abhangigkeit der Simulationsergebnisse von der gewahlten Netzwerkgro-
Be, exemplarisch fiir das extrahierte Netzwerk der Sintertemperatur 750°C (Porenanzahl
Gesamtnetzwerk 50777). a) Abhéngigkeit der berechneten absoluten Permeabilitdt von
der Anzahl der Poren in einem Teilnetzwerk, b) Simulierte Quecksilberporosimetrie auf
dem kompletten Netzwerk (griin) sowie auf finf je 20% des kompletten Netzwerks groBen
Teilnetzwerken (blau)

[ Tmer = | 750°C [ 850°C [ 950°C |
| # Poren | 50777 | 53747 | 20173 |

Tabelle 6.2.: Anzahl der Poren in den verwendeten Kalkulationsdomanen, nach Zuschnitt
nach der Extraktion und ohne Grenzflachenporen

Standardabweichung der kumulativen Porositat liber die fiinf Teilnetzwerke der mittleren Po-
renanzahl von 10149 Poren ca. 7%. Wie in Tabelle 6.2 dargestellt, wurden in dieser Arbeit nur
Netzwerke verwendet, die mindestens 20173 Poren beinhalteten. Da die Standardabweichung
der simulierten Permeabilitaten sowie der kumulativen Porosititen bei der Quecksilberporo-
simetrie nur im Bereich von 6% bzw. 7% liegt, kann das verwendete Gesamtnetzwerk als
reprasentativ angesehen werden.

I1) Simulation der Zweiphasenkonfiguration sowie der effektiven
Transportparameter

Hierbei wurden auf den zuvor vorbereiteten extrahierten Netzwerken Simulationen zur Ver-
teilung der Phasen des Wassers und des Gases in der Kalkulationsdoméne vorgenommen und
dann darauf Transportsimulationen zur Ableitung der effektiven Transportparameter durch-
gefiihrt.

Schritt 8 wird dabei mittels des “Drainage”-Algorithmus durchgefiihrt. Daraus ergibt sich eine
Abhéangigkeit der Sattigung vom Kapillardruck, also dem Druck, den das Gas aufweist, wenn
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es in die wassergesattigte Probe gepresst wird. Dabei geht wieder der Eintrittskapillardruck
der jeweiligen Pore ein. Dieser Schritt hat als Ergebnis eine Konfiguration an Poren, die
entweder mit Wasser oder mit Gas gefiillt sind, wobei diese Konfiguration abhangig ist vom
verwendeten Kapillardruck. Im nachsten Schritt wurden dann die Stromungen des Gases
sowie des Wassers auf diesen teilgesattigten Konfigurationen fiir verschiedene Sattigungen
der Domane simuliert. Aus diesen Ergebnissen wurden die relativen Permeabilitaten fiir Gas
und Wasser mittels der durch das Netzwerk bei den jeweiligen Sattigungen transportierten
Stoffmengen berechnet.

Dabei ist die Konfiguration des Wassers und des Gases in der pordésen Struktur fiir einen
gegebenen Druck durch die Washburn-Gleichung 2.29 bestimmt, in den als Variable der Po-
renradius der jeweiligen Pore eingeht. Fiir die Berechnung der relativen Permeabilitat wird die
bei einer gegebenen Sattigung bestimmte absolute Permeabilitat ins Verhaltnis gesetzt zur
absoluten Permeabilitat des leeren Porenraums. Die Konstanten der Oberflachenspannung
sowie des Kontaktwinkels werden (iber der pordsen Struktur als konstant angenommen, und
beeinflussen somit zwar den absoluten Kapillardruck bei einer bestimmten Sattigung, jedoch
nicht die Verteilung der Fluide in der Probe, und nur diese Verteilung beziehungsweise die
absolute Sattigung ist fiir die nachfolgenden Transportsimulationen sowie die Berechnung
der relativen Permabilititen relevant. Insofern ist die resultierende relative Permeabilitat der
gesamten Struktur nur durch die Porenradien der jeweiligen Poren gegeben.

6.2.3. Ergebnisse der Simulationen mit OpenPNM

Auf diesen extrahierten und in der Geometrie angepassten Netzwerken wurden dann die Schrit-
te 7-9 nach Abbildung 6.3 durchgefiihrt, welche die relativen Permeabilitaten in Abbildung 6.8
zum Ergebnis hatten. Gezeigt sind hier die relativen Permeabilitaten der Gasphase sowie der
Wasserphase in Abhangigkeit von der Wassersattigung.

Aus Abbildung 6.8 fallt auf, dass die Kurven der Strukturen mit Tgper = 750°C und Tgipter =
850°C einem qualitativ partiell vergleichbaren und quantitativ vergleichbaren Verlauf folgen,
sowohl fiir die Gas- als auch die Wasserphase, aber die Struktur mit Tg,er = 850°C meist
leicht unterhalb der Kurve mit T = 750°C liegt. Dies lasst sich durch die starkere Ver-
sinterung bei hoheren Sintertemperaturen und somit geringeren Porositaten von 32% gegen-
iber 27% erklaren. Die zu Tner = 950°C gehorige Kurve liegt allerdings deutlich unterhalb
den anderen beiden Kurven, das heiBt die relative Permeabilitdt der Gasphase ist bei dieser
Struktur bei gleichen Sattigungen deutlich kleiner als bei den anderen Strukturen, bei einer
Wassersattigung von 50% weist sie einen weniger als halb so groBen Wert im Vergleich zu
den anderen beiden Strukturen auf. Dies lasst sich analog zur vorherigen Diskussion ebenfalls
durch die starkere Versinterung und somit geringere Porositat erklaren, da diese Struktur mit
Tainter = 950°C nur noch eine Porositat von 13% aufweist.

Im Gegensatz zu den Gaspermeabilitaten sind die Wasserpermeabilitdten der drei Materialien
bis auf den Bereich um 80% Wassersattigung recht vergleichbar, allerdings weist in diesem
Bereich die am starksten versinterte Struktur die hdchste relative Wasserpermeabilitat auf.

Mittels der simulierten relativen Permeabilitaten und der experimentellen absoluten Permeabi-
litat (vgl. Abbildung 4.4) lasst sich dann die Stoffmenge des Wassers berechnen, die bei einem
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Abbildung 6.8.: Simulierte relative Permeabilitaten in Abhangigkeit der Wassersattigung fiir
die Gasphase (gestrichelte Linie) und die Wasserphase (durchgezogene Linie) fiir die drei
extrahierten Netzwerke der Sintertemperaturen 750°C, 850°C und 950°C

gegebenen Druckabfall Gber der PTL von der Kanalseite zur Membranseite stromen kann.
Diese maximal lber die PTL zufiihrbare Stoffmenge kann dann mit der nach dem Faraday-
Gesetz (Gleichung 2.4) zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Stromdichte erforderlichen
Stoffmenge korreliert werden. Hieraus lasst sich dann eine theoretische Grenzstromdichte ab-
leiten, die beschreibt, welche Stromdichte maximal realisiert werden kdnnte angesichts des
durch die PTL der Reaktionsflache zufiihrbaren Wassers.
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Abbildung 6.9.: Simulierte theoretische Grenzstromdichte durch reinen Transport in der
Flissigphase des zugefiihrten Wassers in Abhangigkeit der Wassersattigung fir die drei
Netzwerke der Sintertemperaturen 750°C, 850°C und 950°C

Diese Betrachtung wurde hier angestellt, und es wurde ausgegangen von Wasser bei einer
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Temperatur von 80°C, einem Uberdruck im Kanal von 5kPa, einer Dicke der PTL von 250 pm
sowie von der Definition der relativen Permeabilitat in Gleichung 2.38 und den experimentell
bestimmten Permeabilitaten aus Abbildung 4.4. Man erhalt dann die in Abbildung 6.9 gezeig-
ten Grenzstromdichten. Diese stellen Abschatzungen nach oben dar, da keine Kanalstruktur
oder eine an der Reaktionsflache lokal unterschiedliche Zufuhr der Reaktanden beriicksichtigt
wurde, die die Grenzstromdichte weiter reduzieren wiirden. Man erkennt an diesen Kurven,
dass die errechnete Grenzstromdichte mit steigender Wassersattigung zunimmt, und fiir die
Struktur mit T per = 950°C um teilweise mehr als eine GroBenordnung unterhalb der der
Strukturen mit Tgner = 750°C und Tineer = 850°C liegt. Man sieht auch, dass fiir die Struk-
tur Tgnter = 950°C unterhalb von Wassersattigungen von ca. 50% die Grenzstromdichte den
Bereich typischer Betriebspunkte von 1—2Acm™ unterschreitet, das heiBt ein kontinuierli-
cher Betrieb bei dieser Stromdichte ware bei diesen Wassersattigungen nicht mehr moglich.
Dieser Punkt liegt bei der Struktur mit T, = 850°C bei ca. 35% Wasserstattigung, bei
Tenter = 750°C sogar unterhalb 20 % Wasserstittigung.

Diese errechnete Grenzstromdichte beriicksichtigt allerdings nur den Transport von fliissigem
Wasser durch Stromung aus dem Kanal zur Reaktionsflache. Prinzipiell kann es auch zu einer
Verdampfung des fliissigen Wassers kommen, und somit zu einer Diffusion von Wasserdampf
durch mit Sauerstoff gefiillte Kanéale in der PTL hin zur Reaktionsflache. Dies wiirde die
errechnete Grenzstromdichte erhdhen.

6.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die in den vorherigen Kapiteln experimentell charakterisierten Ma-
terialien mittels Simulationen untersucht. In Abschnitt 6.1 wurde dabei festgestellt, dass die
Menge an gelostem Sauerstoff im Wasser sehr klein ist im Vergleich zum gasférmigen Sauer-
stoff und deshalb vernachlassigt werden kann. Weiter wurde diskutiert, dass die Nukleation
der Gasblasen aus der iibersattigten Losung nahe der Elektrode und typische experimentell
beobachtete BlasengroBen dafiir sorgen, dass eine Gasblase in die Poren der PTL eindrin-
gen kann und diese vollstandig ausfiillen kann. Bei steigendem Druck in der Blase kommt
es dann zur Ausbildung von Perkolationspfaden, wie es auch in Abschnitt 5.1 experimentell
beobachtet wurde. Aus diesen Uberlegungen wurde eine Modellierung der Transportprozes-
se auf der Porenskala mittels eines Porennetzwerks in Abschnitt 6.2 vorgenommen. Hierbei
wurden Netzwerke aus Rontgentomographieaufnahmen realer Materialien zugehérig zu den
Sintertemperaturen 750°C, 850°C und 950°C extrahiert. Bei diesen Netzwerken wurde dann
die Geometrie von Poren und Porenhalsen so angepasst, dass die Simulationen experimentelle
Messwerte der Quecksilberporosimetrie und der Permeabilitat reproduzierten. Auf diesen an-
gepassten Netzwerken wurden dann Simulationen zur Verteilung von Gas und Wasser durch-
gefiihrt und daraus die relativen Permeabilitaten bestimmt. Bei den relativen Permeabilitaten
fur die Gasphase wiesen die Proben T, = 750°C (Porositat 32%) und Tger = 850°C
(Porositat 27%) vergleichbare Verlaufe der relativen Permeabilitaten in Abhangigkeit der
Wiasserstattigung auf, wihrend im Vergleich die Struktur mit T = 950°C (Porositat
13%) deutlich geringere relative Permeabilititen bei gleichen Sattigungen aufwies. Basierend
auf diesen Simulationen wurden dann Berechnungen zur theoretischen Grenzstromdichte rein
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durch den Wassertransport in der Flissigphase vom Kanal zur Reaktionsflache durchgefiihrt.
Diese zeigten eine um mehr als eine GroBenordnung geringere Grenzstromdichte fiir die Stuk-
tur mit Tgner = 950°C. Die gleiche Struktur wies unterhalb von Wassersattigungen von ca.
50% eine Grenzstromdichte kleiner als typische Betriebspunkte um 1—2Acm™2 auf, was
bedeutet, dass bei diesen Wassersattigungen kein kontinuierlicher Betrieb der Elektrolysezelle
mehr moglich ist. Dieser Punkt lag bei den anderen Strukturen deutlich niedriger, und zwar
bei ca. 35% fiir T e = 850°C und unterhalb 20% fiir T, = 750°C.
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7. Diskussion

Diese Arbeit hatte zum Ziel, alternative PTL-Strukturen fir zukinftige PEL-Systeme zu
identifizieren und zu evaluieren. Diese Strukturen sollten potentiell kostengiinstiger sein und
sollten dann hinsichtlich der erzielbaren Effizienz in PEL-Systemen miteinander verglichen
werden, inbesondere hinsichtlich der erzielten Stofftransportiiberspannungen. Hierzu wurde
der Stofftransport in PEL-Zellen mittels Radiographiemethoden (Réntgenstrahlung und Neu-
tronenstrahlung) untersucht, und auf diesen Untersuchungen aufbauend sollten die Stoff-
transportprozesse durch ein theoretisches Modell beschrieben werden und Simulationen dazu
durchgefiihrt werden.

Das Ziel der alternativen PTL-Strukturen ergab sich aus der Motivation, die Investitionskosten
von PEL-Systemen zu reduzieren, um ihren Einsatz in der Zukunft wirtschaftlich attraktiver
zu machen. Als Alternativen zu den in der Literatur oft verwendeten gesinterten Titanplatten
der Firma GKN Sinter Metals mit Dicken > 1 mm wurden drei Ansétze verfolgt: das Foliengie-
Ben von Pulverschlickern mit anschlieBender Versinterung, um den Bedarf an Metallpulvern
zu reduzieren, sowie Streckgitter- und Faserstrukturen, die aufgrund des Herstellprozesses
kostengiinstiger sein konnten. Bei den dann durchgefiihrten Charakterisierungen der Struktu-
ren im Zellbetrieb wurde eine starke Abhangigkeit der erzielten Zellspannung und somit der
Zelleffizienz von der Struktur der PTL gefunden (Kapitel 4). Die Anwendung eines Kennlini-
enmodells ermdglichte es, diese Gesamtiiberspannung in ihre einzelnen Beitrdge aufzuteilen
und getrennt zu analysieren. Dabei wurde herausgefunden, dass die mittels FoliengieBen un-
tersuchten Strukturen eine von der Porenstruktur abhangige Zelleffizienz aufwiesen, wobei die
besten Zelleffizienzen bei Sintertemperaturen von 800°C und 850°C und somit Porositaten
von 27—30% beziehungsweise mittleren Porenradien von 3,0—3, 1 pm erzielt wurden. Eine na-
here Betrachtung der einzelnen Uberspannungsbeitrige zeigte, dass eine Sintertemperatur von
800°C die geringsten Zellwiderstande zur Folge hatte (251 mQcm=2 bei 0,5Acm=2, um 5%
geringer als die nichstbeste Struktur), eine bei 850°C gesinterte Probe aber eine leicht gerin-
gere Stofftransportiiberspannung (214mV bei 2Acm™2, um 2% geringer als die nichstbeste
Struktur). Bei den Streckgitter- und Faserstrukturen erméglichten Streckgitter eine deutlich
bessere Zellspannung (2,09V bei 2Acm™2, um 7% geringer als die beste pulvergesinterte
Struktur) und damit eine bessere Zelleffizienz, Faserstrukturen hingegen deutlich schlechtere
Zellspannungen (2,40V bei 2Acm™2, um 15% héher als die Streckgitter-Struktur) und da-
mit auch geringere Zelleffizienzen als die beste foliengegossene gesinterte Struktur (2,26V
bei 2Acm™2). Bei den Uberspannungsbeitrigen zeigte die Streckgitterstruktur unter den me-
tallischen Strukturen sowohl die geringsten elektrischen Zellwiderstiande (188mQcm= bei
0,5Acm™2) als auch die geringsten Stofftransportiiberspannungen (132mV bei 2Acm—2).
Im Gegensatz dazu zeigte die Faserstruktur mehr als doppelt so hohe elektrische Zellwider-
stinde (374mQcm=2 bei 0,5Acm=2) bei hoheren Stofftransportiiberspannungen (204 mV
bei 2Acm™2). Die beste foliengegossene Struktur zeigte leicht hohere Stofftransportiiber-
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spannungen als die Faserstruktur (218 mV bei 2Acm™) bei deutlich besseren elektrischen
Zellwiderstanden (251mQcm=2 bei 0,5Acm—2).

Diese Ergebnisse ermdglichen es, die Materialien hinsichtlich der einzelnen Eigenschaften zu
verbessern. Das Streckgitter ermdglichte im Vergleich zu den anderen Titan-basierten Mate-
rialien den effizientesten Betrieb einer PEL-Zelle. Die Faserstruktur wies im Vergleich dazu
um mehr als 60% hohere Stofftransportiiberspannungen sowie mehr als 170% héhere elek-
trische ohmsche Uberspannungen auf. Entsprechend sollten bei der Weiterentwicklung der
Faserstrukturen die Aktivitdten darauf fokussiert sein, die elektrischen Eigenschaften, insbe-
sondere die elektrischen Kontaktwiderstande, zu verbessern. Im Vergleich zur Faserstrutkur
ermoglichten die foliengegossenen gesinterten Strukturen bessere Zelleffizienzen, im Vergleich
zum Streckgitter jedoch schlechtere. So lag die geringste elektrische ohmsche Uberspannung
der foliengegossenen Strukturen bei einer Sintertemperatur von 800°C um mehr als 70 % tiber
der des Streckgitters, die des Stofftransports um ca. 60% dariiber. Es wurde auch beobach-
tet, dass die einzelnen Uberspannungen bei den foliengegossenen gesinterten Strukturen von
der Sintertemperatur abhangen, und somit auch von der Porenstruktur. AuBerdem kommt
es beim Ubergang der Sintertemperatur von 900°C auf 950°C zu einem starken Anstieg der
Stofftransportiiberspannung, bei 0,8 Acm™ um mehr als 170%.

Fir den realen Betrieb in PEL-Systemen sind deshalb vor allem die Streckgitter vielverspre-
chend, wobei es hier jedoch im Differenzdruckbetrieb zu Herausforderungen kommen kann.
In diesem Modus miissen die Anodenkomponenten die Membran mechanisch stabilisieren, da
die Kathodenseite unter Druck betrieben wird, die Anodenseite jedoch nicht. Die Offnungen
des Streckgitters sind jedoch um ungefahr einen Faktor 25 groBer als die mittleren Poren-
groBen der foliengegossenen gesinterten Strukturen. Deshalb kann es interessant sein, eine
Verbundstruktur aus einem Streckgitter und einer foliengegossenen Struktur zu verwenden.
Dafiir ist es dann relevant, die Stofftransportprozesse in den foliengegossenen Strukturen
besser zu verstehen, um hieraus Optimierungsansatze abzuleiten.

Aus diesem Grund wurden die foliengegossenen Strukturen mittels Radiographiemethoden
tiefergehender untersucht. Zuerst wurden Synchrotronradiographieuntersuchungen durchge-
fihrt. Dabei weist die PEL, wie in Abschnitt 5.1 diskutiert, aufgrund des verwendeten Titans
als Werkstoff fiir die anodenseitige PTL den Nachteil auf, dass es im Titan zu einer sehr
starken Abschwachung des Réntgensignals kommt, weshalb die Synchrotronradiographie fiir
die Untersuchung des Gasaustrags aus einer kathodenseitig eingesetzten PTL aus Toray-
Papier in den Kanal hinein genutzt wurde. Dabei wurden die ausgetragenen Stoffmengen zu
den produzierten Stoffmengen ins Verhiltnis gesetzt. AuBerdem wurde beobachtet, dass die
Anzahl der Austragsstellen von der Stromdichte abhangt. Diese Untersuchungen lassen den
Riickschluss auf stromdichteabhangige selektive Transportpfade fiir das produzierte Gas in
der wassergesattigten PTL zu.

Neutronenradiographiemessungen ermdglichten aufgrund des stérkeren Kontrasts der Ab-
schwachungskoeffizienten von Wasser im Vergleich zu Gas ein deutlich besseres Messsignal,
und somit konnte hiermit die Wasserverteilung innerhalb der Zelle und innerhalb der folien-
gegossenen gesinterten Strukturen analysiert werden (Kapitel 5). Dabei wurde versucht, die
auf Gesamtzellebene beobachteten porenstrukturabhéngigen Stofftransportiiberspannungen
mit den lokalen Prozessen des Stofftransports zu korrelieren. Es wurden zwei unterschiedliche
Strukturen miteinander verglichen: eine Struktur der Porositit von 29% (Material 1) sowie
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eine Struktur der Porositat von 13% (Material 2). Im Zellbetrieb bewirkte Material 1 einen
rein linearen Anstieg der Zellspannung, wahrend Material 2 fiir einen exponentiell mit der
Stromdichte ansteigende Zellspannungsverlauf sorgte.

Diese Materialien 1 und 2 wurden through-plane mit Neutronenstrahlung untersucht und die
Gas- und Wasser-Verteilung iiber der Zellfliche analysiert. Im Kanalbereich zeigten beide
Materialien die gleichen Gasanteile im Kanal, trotz der unterschiedlichen in den Kennlinien
beobachteten Stofftransportiiberspannungen. Diese Beobachtung wurde so gedeutet, dass
die PTL in beiden Fallen der Materialien 1 und 2 den Abtransport des produzierten Gases
ermoglicht. Die Stofftransportiiberspannungen waren dann entsprechend durch den Hintrans-
port des Wassers verursacht.

Diese beiden Materialien wurden dann in einem in-plane Aufbau mit einer hdheren raumlichen
Auflésung untersucht. Dabei wurde herausgefunden, dass sich bei beiden Materialien unter
den Stegen eine hohere Gassattigung im Vergleich zum Kanal ausbildet. Dabei wurde der
Trend beobachtet, dass die Gassattigung mit steigender Stromdichte ansteigt. Bei Material
1 findet man unter dem Steg eine Gassattigung von 69% bei 2Acm™2, wihrend man bei
Material 2 bereits bei 0,8 Acm™ eine Gassattigung von nahezu 100% findet. Hierdurch
wird bei Material 2 kaum mehr Wasser fiir die Reaktion zur Verfiigung gestellt, was zu
den groBen Stofftransportiiberspannungen fithrt. Unter der Annahme, dass die Erkenntnisse
dieses Zelldesigns auf das in anderen Messungen verwendete Zelldesign lbertragbar sind, ist
fiir einen Zellbetrieb ohne exponentiell steigenden Spannungsverlauf eine Wasserséttigung von
57% unter den Stegen ausreichend, eine Wasserstattigung von 31% jedoch nicht, sodass es
hier zu hoheren Stofftransportiiberspannungen kommt. Somit konnte die global beobachtete
Stofftransportiiberspannung mit der lokalen Gas- und Wasserverteilung korreliert werden. Es
wurde damit auch gezeigt, dass ein solcher Versuchsaufbau geeignet ist, einzugrenzen, welche
Wassersattigungen mindestens vorliegen missen, um einen Betrieb der PEL ohne exponentiell
ansteigende Stofftransportiiberspannungen zu gewahrleisten. In den in-plane Messungen sieht
man auBerdem, dass sich in der PTL ein Peak in der Gassattigung bei einer Tiefe von bis zu
50pm (von der Elektrode aus betrachtet) bildet, und nicht etwa direkt an der Elektrode, wie
man vielleicht vermuten wiirde, da das Gas direkt an der Elektrode produziert wird.

Von den experimentellen Erkenntnissen ausgehend wurde der Stofftransport auf der Porens-
kala in der PEL theoretisch beschrieben, um die porositatsabhangige Stofftransporthemmung
naher zu untersuchen. Zum einen wurden dabei die Erkenntnisse aus der Literatur zur Blasen-
nukleation beriicksichtigt. Zum anderen wurden die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
zu den mittels Synchrotronradiographie detektierten stromdichteabhangigen selektiven Trans-
portpfaden innerhalb der PTL fiir die Beschreibung der Vorgénge verwendet. Demnach wiirde
es nahe der gasproduzierenden Elektrode zur Blasennukleation kommen, und eine Blase wiir-
de anwachsen, bis sie in Kontakt mit der an die Elektrode angrenzenden PTL kommt. Dann
wiirde sich diese Blase im Porenraum der PTL durch den sich aufbauenden inneren Druck
ausbreiten, wodurch es zu Transportpfaden kommt, wie in den Synchrotronradiographieun-
tersuchungen gefunden. Diese Ausbildung einer Verteilung der beiden Phasen Wasser und
Gas sowie die resultierenden effektiven Transportparameter wurden mit OpenPNM unter-
sucht. Dabei wurden im Sinne einer Sensitivitatsanalyse drei verschiedene Porenstrukturen
der foliengegossenen gesinterten Strukturen beriicksichtigt. Hierzu wurden fiir die Sintertem-
peraturen 750°C, 850°C und 950°C je ein Netzwerk aus Réntgentomographiedaten der realen
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Strukturen extrahiert und im Vergleich mit experimentellen Quecksilberporosimetriedaten die
Geometrie der Porenhalse und Poren angepasst, sodass durch die Simulationen experimentelle
Messwerte der Quecksilberporosimetrie und der absoluten Permeabilitat reproduziert werden
konnten.

Simulationen zur Verteilung von Gas und Wasser auf diesen Netzwerken ergaben dann die
zugehorigen relativen Permeabilitaten. Hier zeigten die Proben mit T, = 750°C (Porositét
32%) und T = 850°C (Porositdt 27 %) vergleichbare Verlaufe der relativen Permea-
bilitdten sowohl fiir Gas und Wasser in Abhangigkeit der Wasserstattigung, jedoch zeigte
die Struktur mit Tgneer = 950°C (Porositat 13%) um stellenweise mehr als 50% geringere
relative Permeabilitaten fiir die Gasphase bei gleichen Sattigungen. Diese Simulationen wur-
den als Grundlage fiir eine Betrachtung der theoretischen Grenzstromdichte rein durch den
Wassertransport in der Flissigphase vom Kanal zur Reaktionsfliche genommen. Hier zeigte
sich eine um mehr als eine GréBenordnung geringere Grenzstromdichte fiir die Stuktur mit
Tainter = 950°C, sowie unterhalb von Wassersittigungen von ca. 50% eine Grenzstromdichte
kleiner als typische Betriebspunkte um 1—2 Acm? auf. Dies bedeutet, dass bei diesen Wasser-
sattigungen kein kontinuierlicher Betrieb der Elektrolysezelle mehr moglich ist. Bei den ande-
ren Strukturen lag dieser Punkt deutlich niedriger, und zwar bei ca. 35% fir T, = 850°C
und unterhalb 20% fir T = 750°C.

Diese Simulationen kénnen dann mit den Experimenten der in-plane Neutronenuntersuchun-
gen verglichen werden. Bei diesen hochaufgelosten Radiographieexperimenten im Zelldesign
2 mit einer Kanalbreite von 3mm und Stegbreiten von 3,5mm wurde herausgefunden, dass
bei foliengegossenen gesinterten Strukturen geringer Porositat (13%) unter den Stegen eine
Gassattigung nahe 100% vorliegt, und somit kaum mehr Wasser der Reaktion zur Verfi-
gung gestellt werden kann. Vergleicht man dies mit den Betrachtungen zur theoretischen
Grenzstromdichte aus den Simulationen, so stellt man fest, dass die kleinstmogliche Wasser-
sattigung fir den kontinuierlichen Betrieb der Zelle durch den Transport tiber die Wasserphase
fir eine Struktur der Porositat 13% (Tiper = 950°C) bei ca. 50% lag. Dies bedeutet, dass
im Experiment unter den Stegen bei einer Wassersattigung nahe 0% nicht mehr von einem
kontinuierlichen Betrieb ausgegangen werden kann. Bei den Strukturen hoéherer Porositat
(29%) im gleichen Zelldesign bei Stegbreiten von rund 3,5mm wurde ebenfalls ein exponen-
tieller Anstieg der Zellspannung festgestellt, und hier wurde eine Wassersattigung unter den
Stegen von 31% gefunden. In den Betrachtungen zur theoretischen Grenzstromdichte lag die
kleinstmogliche Wassersattigung fiir den kontinuierlichen Betrieb der Zelle durch den Trans-
port liber die Wasserphase fiir eine Struktur der Porositat 32 % ( Tyiner = 750°C) bei < 20%,
bei einer Struktur der Porositit 27 % ( Tginter = 850°C) jedoch bei ca. 35%. Die experimen-
telle Wassersittigung von 31% lag somit in einem Bereich an der Grenze zur Schwelle des
kontinuierlichen Betriebs, was eine Erklarung fiir den exponentiellen Anstieg der Zellspannung
in diesem Falle liefern kdnnte.

Im Stegbereich 0,5mm von der Kanalkante entfernt unter dem Steg liegend wurde in Zellde-
sign 2 fir die Struktur der Porositat 27 % eine Wassersattigung von 57 % festgestellt. Dieser
Wert liegt deutlich iiber den zuvor diskutierten kleinstmoglichen Wassersattigungen, sodass
hier von einem kontinuierlichen Zellbetrieb ausgegangen werden kann. Unter der prinzipiellen
Annahme, dass die Erkenntnisse der ortlich hochaufgelésten Neutronenradiographiemessun-
gen mit Zelldesign 2 auf Zelldesign 1, das nur Steg- und Kanalbreiten von 1 mm aufwies,
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Ubertragbar seien, wurde festgestellt, dass fiir einen Zellbetrieb in Zelldesign 1 ohne exponen-
tiell steigenden Spannungsverlauf fiir ein Material der Porositit 29% ( Tyneer = 850°C) eine
Wassersattigung von 57 % ausreichend ware. Somit konnte durch die Simulationen und die
Betrachtung der theoretischen Grenzstromdichte und die hochaufgelésten Neutronenradio-
graphiemessungen eine Begriindung auf Basis der Stofftransportprozesse auf der Porenskala
fiir das Vorliegen eines exponentiell ansteigenden Zellspannungsverlaufs geliefert werden.

Dieses Verstandnis tber diese Korrelation zwischen dem Vorliegen einer exponentiell anstei-
genden Zellspannung und der auf der Anode verwendeten porésen Struktur und somit der
entsprechenden Porenstruktur ermoglicht es, auf Basis der hier vorgestellten Ergebnisse wei-
tere porose Strukturen und Kanal-Steg-Verhaltnisse hinsichtlich ihrer Eignung im realen Elek-
trolyseprozess zu bewerten, und somit eine zielgerichtete Weiterentwicklung dieser porésen
Strukturen vornehmen zu kdnnen.
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8. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden verschiedene Ansatze fiir potentiell kostengiinstigere PTL einer PEL
verfolgt und miteinander verglichen, sowie Aspekte des Stofftransports naher untersucht.
Dabei wurden folgende wesentlichen Erkenntnisse erzielt:

= Durch die Verwendung von FoliengieBen fiir die Fertigung poréser Transportschichten
kann die eingesetzte Pulvermenge signifikant reduziert werden.

= Die mittels FoliengieBen gefertigten Strukturen wiesen eine von der Porenstruktur ab-
hangige Zelleffizienz und Stofftransportiiberspannung auf, wobei Sintertemperaturen
von 800°C und 850°C und somit Porositaten von 27 —30% fiir die beste Zellleistung
sorgten. Dabei bewirkte eine Sintertemperatur von 800°C die geringsten Zellwider-
stande, auch wenn die Stofftransportiiberspannung in der bei 850°C gesinterten Probe
geringer war.

= Im Vergleich zum FoliengieBen erlaubten die Strukturen der Streckgitter eine deutlich
niedrigere Zellspannung (2,09V bei 2Acm=2) und somit die beste Zelleffizienz der
untersuchten Strukturen, die Faserstrukturen hingegen bewirkten deutlich hohere Zell-
spannungen (2,40V bei 2Acm~2) und somit geringere Zelleffizienzen im Vergleich zu
den foliengegossenen gesinterten Proben (2,26 V bei 2Acm=2). Wahrend die Streckgit-
terstruktur geringere ohmsche Uberspannungen und geringere Stofftransportiiberspan-
nungen aufwies als die foliengegossenen Strukturen, zeigte die Faserstruktur deutlich
hohere ohmsche Uberspannungen bei geringeren Stofftransportiiberspannungen.

= Am Austritt aus der auf der Kathode eingesetzten PTL konnte mittels Synchrotronra-
diographie der Gasblasenaustrag untersucht werden. Dabei wurde herausgefunden, dass
die Anzahl der Stellen, an denen Gas ausgetragen wird, von der Stromdichte abhangt,
und sich somit eine stromdichteabhangige Anzahl selektiver Transportpfade fiir das Gas
in der wassergesattigten PTL ausbildet.

= Bei dem Vergleich zweier Materialien unterschiedlicher Porositaten (Material 1 mit
29%, Material 2 mit 13%) mittels through-plane Untersuchungen mit Neutronen-
strahlung zeigten sich bei beiden Materialien die gleichen Gasanteile im Kanal trotz
der unterschiedlichen Stofftransportiiberspannung. Somit erméglichen beide Materiali-
en den Abtransport des produzierten Gases, und es ist von einer vergleichbaren Strom-
dichteverteilung und entsprechend Gasproduktion pro Flacheneinheit in beiden Zellen
auszugehen.

= Bei den in-plane Untersuchungen mit Neutronenstrahlung zeigte sich bei Material 1
unter dem Steg eine Gassattigung von 69% bei 2Acm™2, wahrend bei Material 2
bereits bei 0,8 Acm™2 eine Gassattigung von nahezu 100% vorliegt. Hierdurch wird
bei Material 2 kaum mehr Wasser fiir die Reaktion unter den Stegen zur Verfigung
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gestellt, was zu den hoheren Stofftransportiiberspannungen fiihrt. Diese Untersuchung
erlaubt so die Korrelation der global beobachtete Stofftransportiiberspannung mit der
lokalen Gas- und Wasserverteilung.

Durch Simulationen auf Netzwerken extrahiert aus realen Rontgentomographiedaten
wurden Berechnungen zu relativen Permeabilitdten und theoretischen Grenzstromdich-
ten durch den Transport des fliissigen Wassers angestellt. Diese zeigten eine im Ver-
gleich um mehr als eine GréBenordnung geringere Grenzstromdichte fiir die Stuktur
der Sintertemperatur 950°C (Porositat 13%), sowie eine Grenzstromdichte unterhalb
ca. 50% Wassersittigung, die kleiner war als typische Betriebspunkte um 1—2Acm?,
sodass bei diesen Wassersattigungen kein kontinuierlicher Betrieb der Elektrolysezelle
mehr moglich ist. Bei den anderen Strukturen lag dieser Schwellenwert der kleinstmogli-
chen Wassersattigung fir einen kontinuierlichen Betrieb deutlich niedriger, und zwar bei
ca. 35% fiir Tyneer = 850°C (Porositat 27 %) und unterhalb 20% fiir T, = 750°C
(Porositat 32%).

Die Erkenntnisse aus den theoretischen Grenzstromdichten wurden mit den experimen-
tellen Beobachtungen korreliert, und dadurch eine Begriindung auf Basis der Stoff-
transportprozesse auf der Porenskala fiir das Vorliegen eines exponentiell ansteigenden
Zellspannungsverlaufs geliefert. Dieses grundlegende Verstandnis lber die Korrelation
zwischen der Stofftransporthemmung und der vorliegenden Porenstruktur kann somit
eine zielgerichtete Weiterentwicklung dieser porésen Strukturen ermdglichen.
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A. Anhang

A.1. Anhang zu Kapitel 3

Rezeptur des Schlickers fiir das FoliengieBen

In Tabelle A.1 ist die Rezeptur fiir den in dieser Arbeit verwendeten Schlicker aufgefiihrt.
Dabei wurde der Taumelmischer drei Tage bei 62rpm und fiir weitere sechs Stunden bei
23rpm betrieben.

] Material | Masse / g |
Metallpulver 500
Ethanol 107,2
Movital B75H 11,1
Polyethylenglykol 400 6,9
Solusolv 5,0

Tabelle A.1.: Zusammensetzung des Schlickeransatzes fiir den FoliengieBprozess ausgehend
von einer Metallpulvermasse von 500g

Parameter Impedanzspektroskopie

In Tabelle A.2 sind die in dieser Arbeit verwendeten Parameter der Impedanzspektroskpie-
messungen gezeigt. Alle Messungen wurden mit einer maximalen Frequenz von 100kHz und
einer minimalen Frequenz von 100mHz durchgefiihrt.

| Stromdichte / Acm~2 | Amplitude / Acm~2 | Anzahl gemittelte Perioden |

0,056 0,0056 4
0,5 0,045 6
1 0,079 6
15 0,17 6
2 0,17 10

Tabelle A.2.: Parameter fir die Impedanzspektroskopie
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Parameter Quecksilberporosimetrie

Bei den Quecksilberporosimetriemessungen wurde fiir die Auswertung gemaB Gleichung 2.29
fiir die Oberflachenspannung ein Wert von o = 0, 48% sowie fur den Kontaktwinkel ein Wert
von 0 =141, 3° verwendet.

Auswertung der Radiogramme

Wie in den vorherigen Kapitel beschrieben erméglicht es die Radiographie, iiber Anderungen
der Intensitat der transmittierten Strahlung Riickschliisse auf Veranderungen in einer Zelle im
laufenden Zellbetrieb zu treffen. Unter der Voraussetzung, dass sich am Zellaufbau und der
Anordnung der Zellkomponenten im laufenden Zellbetrieb nichts dndert, sind die Anderungen
der Intensitat des transmittierten Signals auf Anderungen der Medienverteilung zuriickzufiih-
ren, da einzig diese im laufenden Zellbetrieb variiert wurden. Hier setzt auch die Auswertung
der aufgezeichneten Radiogramme an.

Das Prinzip der Auswertung ist jeweils, sich Anderungen der Transmission zu einem zuvor
eingestellten wohldefinierten Zustand zu betrachten. Dieser Ausgangszustand kann beispiels-
weise eine Zelle sein, die komplett mit Wasser gefiillt ist, also geflutet ist, und noch nicht in
Betrieb genommen wurde. Alternativ kann es sich um eine komplett trockene Zelle handeln,
aus der das Wasser zum Beispiel durch das Durchstromen der Zelle mit einem Gas entfernt
wurde. Dieser Ausgangszustand wird im Folgenden auch als Referenzzustand beziehungswei-
se das zugehorige Radiogramm als Referenzaufnahme bezeichnet. Dieser Referenzaufnahme
entspricht nach Gleichung 2.44 die Intensitat [y an einem bestimmten Ort der Zelle, da
lo=Iy(x,y), also Iy eine Funktion des Ortes auf dem Detektorschirm ist. Von dieser Aufnah-
me beziehungsweise dieser Intensitit |, ausgehend werden dann alle Anderungen betrachtet.
In der vorliegenden Arbeit wurde dieses Referenzbild in der Regel iiber mehrere Aufnahmen
gemittelt, wie an den enstprechenden Stellen weiter ausgefiihrt ist. Mit Beginn des Zellbe-
triebs, ausgehend von einem Referenzzustand bei dem die Zelle komplett mit Wasser gefiillt
ist, kommt es dann zu einer Anderung in der Verteilung von Gas und somit auch Wasser in der
Zelle. Wahrenddessen wurden jeweils durchgehend Radiogramme aufgezeichnet, es wurden
also in einem Abstand von typischerweise wenigen Sekunden oder gar im Milisekundenbereich
jeweils die transmittierten Intensitaten /, aufgezeichnet. Mit diesen bekannten Werten von
Iy und /; an einer bestimmten Stelle des Detektors und damit der Zelle konnte dann gemaB
Gleichung 2.44 auf die Anderung der Dicke des transmittierten Materials, in Fall dieser Arbeit
also des Wassers, geschlossen werden.

Fiir die Auswertung der Daten wurde jeweils auf Messdaten zuriickgegriffen, die von Partnern
des Helmholtz-Zentrum Berlins um Bildartefakte korrigiert wurden. Die weitere Auswertung
erfolgte mit dem Programm Fiji [277], welches eine um Plugins erweiterte Version von ImageJ
[278] darstellt. Hierzu wurden entweder handisch einzelne Bilder gemittelt und dann mit der
Option “ImageCalculator” durcheinander dividiert, oder die Durchfiihrung dieser Berechnun-
gen iber im Rahmen dieser Dissertation in der Programmiersprache Python [271] verfasste
Skripte automatisiert. Bei der automatisierten Variante wurden iiber die zweite Halfte eines
jeden Betriebspunkts gemittelte Aufnahmen auf die Referenzaufnahme bezogen, und daraus
die Anderung der Dicke des Wassers berechnet. Ebenso wurde mittels dieser Skripte der
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Mittelwert der dividierten Bilder ;—; sowie die zugehdrige Standardabweichung berechnet, die
fir die Fehlerrechnung in Abschnitt A.3 verwendet wurden. Details zu den jeweils verwen-
deten Bildern und Betriebspunkten sind an der jeweiligen Stelle in der Ergebnisdiskussion in
Kapitel 5 zu finden.

A.2. Anhang zu Kapitel 4

Berechnung der reversiblen Zellspannung

In Gleichung 2.12 wurde die Gleichung fiir die reversible Zellspannung bei konstantem Druck
angegeben als

(T— To)ASO
nF

Mit den Daten fiir fliissiges Wasser sowie gasformigen Sauerstoff und Wasserstoff unter Stan-

dardbedingungen [35]

Erev(T):Erev(TO)+ (A]-)

529 =70,0Jmol T K™, 52 =130,7 mol LK1, 52 =2052Jmol 'K (A2)
ergibt sich dann

1
A50:55|2O—(sg|2+§~5(?2):—163,3Jmo|_1 K™ (A3)
womit sich die reversible Zellspannung bei 80°C und einem Druck von 1bar ergibt als

(80°C—25°C) - (—163,3Jmol 1 K1)
2-96485,4 Asmol-1

E;e (80°C) = Ee, (25°C) + =1,18V (A.4)

Berechnung der Leitfahigkeit von Nafion

Kopitzke et al. bestimmten die Leitfahigkeit von Nafion eingelegt in flissigem Wasser in
Abhéngigkeit von der Temperatur [275], woraus man folgende Temperaturabhangigkeit der
Leitfahigkeit ableiten kann [279, S. 122]

E;
a':a'o-exp(—RGT) (A5)

wobei E, =7,829kJmol™, oy=2,29Scm™, T die Temperatur und R die Gaskonstante.
Hiermit ergibt sich bei T =80°C eine Leitfihigkeit von o =0,159Scm™.
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Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser
Nach Tromans [51] gilt

0,046 T2 +203,35 Tin( T/298) — (299,378 40,002 T )( T —298) —20, 591 - 103

€29 = PO, eXp{ 8,3144- T

(A6)
wobei po, in atm gegeben ist, weshalb es fir eine Umrechnung in bar mit dem Faktor

1bar PN
Tors2satm Multipliziert werden muss.

Es soll darauf hingewiesen werden, dass die von Tromans [51] im Abstract aufgefiihrte Glei-
chung fehlerhaft ist, und die Exponentialfunktion ausgelassen wurde. Im weiteren Verlauf des
Manuskripts wird die Formel aber korrekt aufgefiihrt (Gleichung 18 in [51]).

A.3. Anhang zu Kapitel 5

Fehlerbetrachtung der Radiographieuntersuchungen

Bei einer Radiographieuntersuchung wird wie in Unterabschnitt 2.5.1 und Abbildung 2.9 ge-
zeigt ein Strahl von einer Strahlquelle auf eine zu untersuchende Zelle gefiihrt und hinter der
Zelle mittels eines Detektors detektiert. Dabei gibt es entlang des zuriickgelegten Weges des
Strahls eine Reihe von moglichen Fehlerquellen. So gibt es direkt an der Strahlquelle Schwan-
kungen in der Intensitat, bei der Neutronenstrahlung beispielsweise durch Schwankungen in
der Reaktorleistung. Wahrend des Laufwegs des Strahls kann es zu einer Strahlaufweitung
kommen, beziehungsweise in der durchstrahlten Zelle bei der Neutronenstrahlung zu Streuung
an Wasser. Der transmittierte Strahl wird dann am Szintillator in sichtbares Licht umgewan-
delt und auf der Kamera detektiert. Auch hier kann es zu Fehlereinflissen kommen, zum
Beispiel durch ein etwaiges Rauschen der Kamera.

In der Literatur zu Radiographieuntersuchungen an Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen
wurde bisher noch keine tiefergehende Fehleranalyse durchgefiihrt. Aufgrund der vielen mog-
lichen Fehlereinflisse entlang des Strahlweges, die einzeln schwer zu quantifizieren sind, ist
es schwierig, zu einer allgemeingiiltigen Aussage lber den Fehler der Untersuchung zu gelan-
gen. Eine Analyse des Fehlers entlang des Strahlweges soll auch hier aus diesem Grund nicht
durchgefiihrt werden. Stattdessen soll der Fehler bei der Detektion des Signals des Strahls
in diesem Abschnitt beleuchtet werden, um hierdurch zu einer Aussage iiber den Fehler der
im Folgenden errechneten Wasserdicken zu gelangen. Diese Fehlerbetrachtung ist hier sinn-
voll, da damit die Aussagekraft der quantifizierten Wasserdicken in der PTL wie in Kapitel 5
geschehen bewertet werden kann.

Es ist zu beachten, dass die gemessenen GroBen sowohl systematischen als auch statistischen
Fehlern unterliegen kénnen. Sytematische Fehler konnen zum Beispiel durch die Verwendung
einer fehlerhaften Positionierung, der Ausleuchtung eines anderen Bereiches des Szintilla-
tors im Vergleich zu vorangegangenen Messungen vorliegen. Statistische Fehler kénnen sich
beispielsweise durch Fluktuationen des Intensitat des Neutronenstrahls ergeben.
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Nach der Lambert-Beer-Gleichung 2.44 bewirkt ein Fehler in den gemessenen Intensitaten /
und fy sowie dem Abschwachungskoeffizienten y einen Fehler in der bestimmten Dicke der
einzelnen Lagen.

Im Gblichen Prozess der Auswertung der Radiogramme werden immer Radiogramme zu ei-
nem Referenzradiogramm ins Verhaltnis gesetzt, um die Anderung der Verhiltnisse in der
Zelle im Vergleich zum Referenzradiogramm zu analysieren. Unter der Annahme, dass eine
etwaige Anderung rein auf eine Anderung der durchstrahlten Dicke eines bekannten Elements
zuriickzufiithren ist, im vorliegenden Falle also der Anderung der durchstrahlten Dicke einer
Wasserschicht, kann die Lamber-Beer-Gleichung 2.44 nach dieser Dicke aufgeldst werden,
und es ergibt sich

—lln(i):z (A7)

wobei ¥ der Abschwachungskoeffizient von Wasser und / und /y die gemessenen Intensititen
sind. Im Allgemeinen sind in den Messungen sowohl /, Iy als auch y fehlerbehaftet. Bei der
Auswertung wurden jedoch / und ly sowohl raumlich als auch zeitlich gemittelt, in dem Gber
mehrere nacheinanderfolgende Bilder gemittelt wird (zeitlich) und immer der Intensitatswert
iber einer Flache der Zelle (raumlich) gemittelt wird, wodurch der beste Schatzwert der
statistisch fehlerbehafteten GroBe der Intensitat verwendet wird.

Der Abschwachungskoeffizient y ist von vielen Faktoren abhangig, unter anderem vom Ab-
stand der Wasserschicht vom Detektor, der spektralen Verteilung der Energien des polychro-
matischen Neutronenstrahls und weiteren Faktoren. Dieser Wert fiir den Abschwéchungsko-
effizienten des Wassers wurde durch Vorversuche des Helmholtz-Zentrums Berlin fiir eine
Wasserschicht zu 5,0cm™ bestimmt. Durch die Abhangigkeit von ¥ von dem Abstand vom
Detektor variiert der vorliegende Abschwachungskoeffizient also auch tiber der Dicke der Was-
serschicht. AuBerdem kommt es im Wasser zu einer Streuung der Neutronen. Deshalb soll im
Folgenden der Einfluss eines Fehlers in y ndher betrachtet werden, ohne den Fehler in | oder
Iy dediziert zu beriicksichtigen. In der Fehlerrechnung kann der Effekt der fehlerbehafteten
GroBe u auf die Dicke z Uber eine Taylorreihe betrachtet werden, die nach dem 1. Glied
abgebrochen wird [39, S. 34], also durch

z(r+Ay)=2z(r) + Z—i-Ar (A.8)

wobei Ay der Fehler des Abschwachungskoeffizienten ist. Es ergibt sich somit fiir den Fehler
der berechneten Wasserdicke

/ ) Ar (A.9)

Az-z(y—kAr)—z(y)-ln(E 2
In Abbildung A.1 ist die berechnete Filmdicke einer Wasserschicht in Abhangigkeit des In-
tensitatskoeffizienten é fur verschiedene Abschwachungskoeffizienten y sowie der berechnete
absolute Fehler fiir Abweichungen im Abschwachungskoeffizienten Ay von dem in dieser

Arbeit fiir die Neutronenradiographie verwendeten Wert von 5,0cm™ dargestellt.
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Abbildung A.1.: links: berechnete absolute Dicke d einer Schicht bei einem gemessenen In-
tensitatskoeffizienten fiir verschiedene Abschwachungskoeffizienten y nach Gleichung A.7,
rechts: berechneter absoluter Fehler der Dicke Ad bei einem gemessenen Intensitatskoef-
fizienten fiir verschiedene Fehler des Abschwachungskoeffizienten Ay um einen Abschwa-
chungskoeffizienten y =5,0cm™! nach Gleichung A.9

Fiir den relativen Fehler der Dicke % ergibt sich dann mit obigen Gleichungen

A A
2z _ar (A.10)
z Y

das heiBt der relative Fehler der Dicke % ist identisch gleich dem relativen Fehler des Ab-

schwachungskoeffizienten %.

Analog zu der vorangegangenen Betrachtung kann der Fehler durch eine fehlerbehafte Mes-
sung des Intensitatsverhaltnisses % erfolgen. Betrachtet man der Einfachheit halber die Mes-
sung des Intensitatsverhaltnisses % als fehlerbehaftet anstatt jeweils / und /; als fehlerbehaftet
zu betrachten, ergibt sich fir den Fehler, wenn alleinig % fehlerbehaftet ware, analog zu vor-
heriger Diskussion mit y:% aus Gleichung A.7

dz 1
Az=z(y+Ay)—z(y) d Ay oy Ay (A.11)
Der resultierende Fehler der Dicke durch einen Fehler im Verhaltnis der Intensitaten ist in
Abbildung A.2 dargestellt, in Teil a) fiir einen Abschwachungskoeffizient von u=5,0cm™,
welches der Wert fiir die Abschwéchung der in dieser Arbeit verwendete Neutronenstrahlung
fir Wasser ist, und in Teil b) fiir einen Abschwéchungskoeffizient von y = 0,59cm™1, welches

der tabellierte Wert fir Réntgenstrahlung bei einer Energie des Strahls von 25keV ist [237].
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Abbildung A.2.: Berechneter Fehler der Dickenbestimmung von Wasser fiir a) Neutronen:
Abschwachungskoeffizient fiir Wasser y = 5,0cm™ und b) Synchrotron bei Energie des
Strahls von 25keV: Abschwichungskoeffizient fiir Wasser y = 0,59cm™! [237]
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Zelldesign 2 Gas- und Wasserverteilung in-plane Kathode

Im Folgenden sind die zu Abbildung 5.18-Abbildung 5.23 &quivalenten Abbildungen fir die
Kathoden-PTL (eine Lage Kohlenstoffpapier der Marke Toray TGP-H120 ohne PTFE) zu
finden (Abschnitt A.3, Abbildung A.3-Abbildung A.8).
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Abbildung A.3.: Verdrangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 1 {iber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine ansteigenden Stromdichte von

0Acm=2 auf 2Acm™. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind
durch die horizontalen gestrichelten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung A.4.: Verdrangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 1 lber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine abnehmende Stromdichte von
2Acm=2 auf 0Acm™. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind
durch die horizontalen gestrichelten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung A.5.: Verdriangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 1 iiber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir Spriinge in der Stromdichte von
0Acm=2 (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durchgezogene Linie). Die
Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind durch die horizontalen gestri-
chelten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung A.6.: Verdrangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 2 iber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine ansteigenden Stromdichte von
0Acm™ auf 2Acm™2. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind
durch die horizontalen gestrichelten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung A.7.: Verdrangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 2 liber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir eine abnehmende Stromdichte von
2Acm~2 auf 0Acm™2. Die Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind
durch die horizontalen gestrichelten Linien gekennzeichnet.
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Abbildung A.8.: Verdrangte Wasserdicke aus der Kathoden-PTL bei Material 2 iber der
horizontalen Position entlang der Zelle aufgetragen fiir Spriinge in der Stromdichte von
0Acm™2 (gestrichelte Linie) auf eine endliche Stromdichte (durchgezogene Linie). Die
Bereiche des Kanals und der Stege in der Bipolarplatte sind durch die horizontalen gestri-
chelten Linien gekennzeichnet.
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